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当今 世界 已 知 的 化 合 物 已 超过 2000 万 种 ,而 液晶 化 合 物 的 数目 只 不 过 
9.5 万 种 ,可 谓 “ 九 牛 一 毛 ”。 然 而 ,就 是 这 不 过 区 区 几 十 亿美 元 的 液晶 材料 
工业 , 却 撮 动 了 近 千 亿美 元 的 液晶 显示 大 产业 。 使 “液晶 ?这 个 名 词 , 在 现 如 
今 的 科技 词汇 里 ,成 了 普及 率 最 高 中 的 一 个 。 这 得 益 于 液晶 电视 手机、 笔记 
本 电脑 .台式 计算 机 电子 相 框 等 一 大 批 电子 产品 的 液晶 显示 屏 。 随 着 这 些 
产品 ,液晶 ”进入 寻常 百姓 的 家 庭 , 是 人 们 现代 生活 不 可 或 缺 的 。 液 晶 在 
显示 领域 的 应 用 到 处 可 见 。 其 实 , 液 晶 作 为 物质 的 “第 四 态 ”, 它 在 非 显 示 
领域 的 应 用 ,同样 争奇斗艳 ,其 作用 与 影响 不 可 限量 。 只 是 不 为 人 们 所 熟 
SET. 

近年 来 ,关于 液晶 显示 器 件 的 书籍 不 少见 ,但 全 面 论述 液晶 化 学 的 出 版 
物 却 很 少 。 而 且 一 般 只 是 在 介绍 液晶 显示 器 件 时 提 及 液晶 材料 的 分 子 结构 
与 性 能 ,器 件 对 液晶 的 要 求 ,而 显示 领域 以 外 的 内 容 则 是 窗 罕 无几 。1988 
年 , 王 良 御 老 师 、 雇 松 生 老 师 的 《液晶 化 学 (科学 出 版 社 出 版 ) 对 液晶 化 学 有 
过 很 好 、 很 系统 的 论述 。 但 至 今 已 有 二 十 多 年 。 因 此 ,本 书 希 望 向 读者 尽 可 
能 多 地 介绍 近 二 三 十 年 液晶 化 学 的 最 新 研究 成 果 ; 在 重点 介绍 液晶 对 于 液 
蝇 显 示 的 重要 性 的 同时 , 尽 可 能 多 地 展示 液晶 在 非 显示 领域 应 用 的 广阔 前 
景 ,以 便 给 读者 一 个 关于 液晶 的 “全 景 " 式 展示 。 

全 书 共 分 10 章 。 第 1 章 涉及 液晶 发 展 历史 、 分 类 、 最 基本 的 物理 概念 ; 
第 2 章 介绍 热 致 液晶 的 分 子 结构 与 性 质 ; 第 3 章 讨 论 液晶 的 物理 性 质 及 其 
测定 方法 。 这 3 章 为 液晶 在 显示 领域 的 应 用 提供 基础 知识 、 基 本 概念 。 第 4 
章 介绍 液晶 与 液晶 显示 器 ; 第 10 章 介 绍 液晶 与 光 致 发 光 、 电 致 发 光 。 这 两 
章 比 较 集 中 地 介绍 了 液晶 在 显示 领域 的 具体 应 用 ,以 及 不 同 显示 模式 对 液晶 
材料 的 要 求 。 并 且 在 第 9 章 介绍 热 致 液晶 几 个 典型 例子 : 蓝 相 液晶 、 铁 电 液 
唱和 香 燕 形 液晶 ,主要 内 容 依然 离 不 开 显示 ,其 中 诸如 蓝 相 液晶 之 类 的 新 材 
料 如 能 脱颖而出 ,其 影响 将 会 是 革命 性 的 。 由 于 篇 幅 的 限制 , 液 占 显示 材料 
的 合成 及 提纯 等 内 容 本 书 未 能 展开 介绍 。 第 5—8 章 分 别 介绍 溶 致 液晶 、 盘 
状 液晶 、 高 分 子 液 晶 和 超 分 子 液晶 。 本 书 分 别 介绍 这 几 类 液晶 的 研究 范围 、 
分 类 、 应 用 ,以 及 关于 它们 的 最 新 研究 进展 。 

本 书 的 出 版 得 到 了 清华 大 学 化 学 系 、 北 京 清华 液晶 技术 工程 研究 中 心 和 
京东 方 科 技 集团 许多 领导 和 同事 的 支持 和 和 帮助。 清华 大 学 化 学 系 洪 哺 吟 、 杨 
增 家 、 张 百 哲 、 唐 洪 、 王 立 铎 、 梁 晓 等 多 位 老师 ,以 及 液晶 中 心 李 军 主任 、 京 东 
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1.1. 液晶 发 展 简 史 


早 在 19 世纪 后 半 叶 ,各 不 同 领域 包括 物理 学 .化 学 .生物 学 等 领域 的 许多 学 者 都 观察 到 
了 一 些 化 合 物 随 温度 变化 表现 出 的 奇异 现象 。 但 人 们 后 来 认定 正式 发 现 液晶 的 时 间 是 
1888 年 。 这 一 年 奥地利 植物 学 家 Friedrich Reinitzer ? 在 研究 胆 举 醇 对 植物 作用 时 ,发 现 这 
种 有 机 化 合 物 竟 然 有 两 个 熔点 : 在 145.5 CC 时, 胆 洛 醇 酯 先 熔化 成 一 种 混浊 的 液体 ; 继续 
加 热 到 178.5 C ,液体 成 为 全 透明 。 为 了 和 弄 清 * 两 个 熔点 ”的 难题 ,他 把 这 种 神奇 的 材料 寄 给 
德国 卡 斯 鲁 尔 大 学 物理 学 教授 O. Lehmann? 。 在 对 这 种 材料 充分 研究 后 ,O. Lehmann 认 
识 到 ,混浊 态 , 即 介 于 “两 个 熔点 ”之 间 的 胆 省 醇 酯 所 处 的 状态 ,是 一 种 物质 存在 的 新 的 状态 。 
Lehmann 根据 这 类 * 兼 有 液体 流动 性 和 晶体 光学 各 向 异性 的 液体 ”的 特性 ,建议 称 之 为 “ 液 
Wh" Cliquid crystal), 

成 千 上 万 的 有 机 化 合 物 S'I 和 聚合 物 呈现 液晶 态 。 一 般 液晶 分 子 的 长 度 要 比 宽度 大 许 
多 倍 , 称 为 棒状 分 子 。 某 些 盘 状 分 子 也 具有 液晶 态 中 。 液 晶 的 性 质 ,包括 稳定 性 、 相 变 规律 、 
电光 特性 ,都 取决 于 液晶 分 子 结构 。 因 为 分 子 间 力 的 微弱 ,液晶 对 外 界 扰动 (如 温度 、 压 力 、 
电场 磁场 及 外 来 蒸气 等 ) 十 分 敏感 ,因此 ,研究 液晶 特性 与 其 分 子 结构 及 外 力作 用 之 间 的 关 
系 ,对 新 型 液晶 材料 的 合成 和 应 用 ,都 具有 指导 意义 "9 。 

发 现 液 晶 现象 之 后 的 一 百 多 年 间 , 人 们 始终 没有 中 断 对 它 的 研究 。 早 期 ,O. Wiener? 
等 人 发 展 了 液晶 的 双 折射 理论 ,E. Bosec5 提 出 了 液晶 的 相 态 理论 ,V. Grandiean 中 等 研究 了 
液晶 分 子 取向 机 理 及 织 构 ,等 等 。 

为 了 解释 液晶 的 弹性 性 质 ,20 世纪 20 年 代 瑞 典 科 学 家 C. Oseenc9 提 出 把 液晶 作为 连 
续 体 研究 并 获得 一 定 的 成 功 ,这 一 理论 后 被 D. Zocher 发 展 , 并 由 英国 的 F. C. Frank? 
最 终 完 成 ,发 展 为 连续 体 理论 。 连 续 体 理论 讨论 的 是 在 外 场 作用 下 ,液晶 平衡 态 的 变化 , 即 
液晶 中 指向 和 撩 的 变化 情况 。 为 此 ,需要 引进 与 形变 有 关 的 自由 能 ,通过 求解 自由 能 的 最 小 值 
以 获得 在 外 场 作用 下 的 弹性 变形 参数 。 这 些 理论 在 解释 液晶 具有 各 种 取向 形态 方面 取得 了 
成 功 。 在 这 一 时 期 ,理论 研究 中 引入 了 序 参数 的 概念 ,对 于 复杂 的 液晶 系统 的 取向 有 序 性 给 
出 了 全 面 而 且 正 确 的 描述 ,这 一 概念 的 引入 对 于 液晶 理论 的 研究 发 展 起 了 很 重要 的 作用 , 因 
为 日 后 所 有 的 理论 工作 都 是 基于 这 一 概念 来 描述 液晶 的 取向 有 序 性 。 

前 苏联 科学 家 V. K. Freedericksz[5 习 最 先 研究 了 液晶 分 子 与 外 场 的 相互 作用 。 他 发 现 
在 外 场 作用 下 ,向 列 相 液晶 发 生 形变 ,并 存在 一 定 的 电压 冰 值 。1933 4E ,在 法 拉 第 学 会 的 会 
议 上 ,由 于 他 在 这 一 领域 的 杰出 工作 ,人 们 将 特定 外 场 下 液晶 分 子 发 生 的 形变 称 为 
Freedericksz 转变 。 通 常 可 利用 形变 测定 向 列 相 液晶 的 弹性 常数 。 这 个 时 期 的 工作 还 有 
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M. Born"? 和 K. Lichtennecker * 提出 的 液晶 介 电 各 向 异性 , W. Kast09 建 议 的 用 正 负 号 来 
区 分 向 列 相 液晶 等 。 

第 二 次 世界 大 战 期 间 各 国 关于 液晶 的 研究 几乎 停止 , 战 后 才 得 以 逐步 恢复 。 但 在 1957 
年 之 前 ,对 液晶 的 研究 一 直 未 被 多 数 研 究 人 员 所 重视 。1957 年 ,美国 肯特 州立 大 学 G. H. 
Brown"? 在 《化 学 评论 )(Chem. Rev. ) 上 发 表 论 文 .系统 总 结 了 从 1888 年 至 1956 年 期 间 有 
关 液晶 500 多 篇 文献 的 工作 ,引起 了 科学 界 的 强烈 关注 。 此 后 ,液晶 研究 在 世界 范围 内 又 重 
新 活跃 起 来 。 

1958 年 德国 科学 家 W. Maier 和 A. Saupe 发 表 了 关于 液晶 的 平均 场 理论 中 的 论文 ， 
系统 曾 述 了 关于 液晶 相 的 微观 理论 ,后 来 人 们 称 之 为 Maier-Saupe 理论 。 该 理论 引入 平均 
场 概念 ,用 以 定性 说 明 从 向 列 相 液晶 至 各 向 同性 液体 相 变 时 的 许多 重要 特征 。 由 于 平均 场 
近似 略 去 了 单个 分 子 的 行为 ,而 将 分 子 间 的 交互 作用 用 一 个 平均 位 能 来 表示 ,这样 使 问题 的 
处 理 大 为 简化 。 该 理论 与 前 文 已 提 到 的 Oseen-Frank 理论 共同 构成 了 描述 液晶 的 两 大 理论 
体系 。 

在 液晶 研究 的 高 潮 中 卷 进来 一 大 批 世界 一 流 的 科学 家 。 如 美国 化 学 家 L. Onsager” , 
P.J. Flory?? R. Williams?" ,前 苏联 科学 家 A. P. Kapustin” ,法 国 物 理学 家 P. G. de 
Gennes 等 。1958 年 de Gennes 在 巴黎 大 学 组 建 液晶 研究 所 ,这 一 研究 机 构 在 液晶 光电 效应 
的 研究 方面 做 出 了 卓越 的 贡献 。 他 将 1937 年 Landau 建立 的 二 级 相 变 理论 扩展 到 液晶 的 
WER PE? ,后 来 人 们 将 这 一 理论 称 为 Landau-de Gennes 理论 。 与 上 面 提 到 的 两 种 主要 理 
论 不 同 的 是 ,这 种 理论 是 一 种 唯 象 理论 , 即 不 是 从 基本 原理 出 发 ,而 是 在 预先 假定 的 基础 上 
来 说 明 物 理 现 象 。de Gennes 发 现 研 究 简 单 系统 的 有 序 现象 所 采用 的 数学 模式 ,可 以 扩展 
到 复杂 的 系统 ,特别 是 液晶 和 聚合 物 。 由 于 在 液晶 研究 方面 的 杰出 贡献 ,de Gennes 被 授予 
了 1991 年 诺 贝尔 物理 奖 。1973 年 de Gennes 出 版 的 关于 液晶 理论 的 专著 (液晶 物理 》29 成 
为 这 一 领域 的 权威 性 著作 。 

与 液晶 理论 研究 的 快速 发 展 相 呼应 ,在 20 世纪 60 年 代 末 期 迎 来 了 液晶 科技 的 黄金 发 
展期 。1968 年 5 月 28 日 ,美国 RCA 公司 普林斯顿 研究 所 的 Heilmeier! 汪 等 展示 了 利用 液 
晶 动 态 散 射 模式 的 液晶 显示 器 。 这 一 成 果 迅 速 传 遍 世界 ,震动 了 整个 产业 界 , 使 人 们 看 到 了 
液晶 应 用 于 显示 器 的 广阔 前 景 。 此 后 液晶 在 显示 方面 的 应 用 和 发 展 大 大 超出 了 人 们 的 
预期 。 

1971 年 W. Helfrich 5j M. Schadt 一 起 ,发 现 了 扭曲 向 列 相 液晶 场 效应 C9 ,这 一 发 现 
导致 液晶 显示 技术 工业 化 的 实现 。1984 年 T. Scheffer 发 现 了 超 扭曲 双 折 射 效 应 2 ,并 发 
明了 超 扭曲 相 列 相 显示 技术 ,这 种 显示 在 显示 容量 、 视 角 等 方面 的 改善 ,克服 了 早期 的 扭曲 
向 列 向 显示 的 某 些 缺 点 。 

1980 年 以 来 ,薄膜 晶体 管 液晶 显示 (TFT-LCD)C9 技 术 的 发 明 , 使 得 液晶 显示 成 为 数字 
化 信息 时 代 显 示 技 术 的 佼佼 者 ,出 现在 人 们 生活 中 的 每 一 个 角落 。2000 年 之 后 ,大 屏幕 液 
晶 电视 的 大 规模 普及 和 发 展 , 更 是 从 根本 上 改变 了 显示 产业 的 面貌 。 

与 自然 界 中 生命 现象 紧密 相连 的 溶 致 液晶 在 液晶 的 研究 发 展 史上 也 经 历 了 漫长 曲折 的 
过 程 。 在 1933 年 法 拉 第 液晶 讨论 会 上 ,生物 结构 的 液晶 性 质 被 正式 提出 。 在 1965 年 召开 
的 第 一 届 国 际 液晶 会 议 上 ,生物 液晶 已 被 列 为 正式 议题 。 在 1974 年 第 五 届 国 际 液晶 会 议 
上 ,人 们 把 生物 膜 与 溶 致 液晶 正式 联系 在 一 起 进行 讨论 。 
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ffr, M 20 世纪 60 年 代 到 70 年 代 末 ,多 人 试图 从 理论 上 给 出 红血球 形状 的 证 明 , 但 由 于 模 
型 结果 与 实验 观察 到 的 数据 不 一 致 均 告 失败 。 直 到 人 们 将 生物 膜 的 研究 与 液晶 联系 起 来 ， 
才 使 这 一 问题 得 到 了 初步 解决 ,与 此 同时 ,生物 液晶 的 研究 才 正 式 开始 。 

应 用 液晶 基础 理论 ,首先 对 红血球 形状 做 出 成 功 解释 的 是 德国 的 W. Helfrich” 。 
1987 年 欧阳 钟 灿 和 Helfrich 从 Oseen-Frank 液晶 弹性 理论 出 发 ,导出 的 膜 泡 普遍 方程 也 被 
称 为 流体 膜 的 广义 拉 普 拉 斯 方程 ,并 在 1993 年 给 出 红血球 双 四 碟 形 的 解析 解 , 尤 其 是 1990 
年 该 方程 预言 了 半径 比 为 V2 的 生物 膜 环 形 结构 ,并 迅速 得 到 不 同 实验 室 的 证 实 ,环形 结构 
实际 上 是 近 晶 相 液晶 焦 锥 结构 的 体现 5 。 这 一 问题 的 解决 是 一 个 理论 指导 实验 ,实验 推动 
理论 研究 的 极其 生动 的 事例 ,并 进一步 把 液晶 生物 膜 的 研究 推 向 高 潮 。 在 这 个 过 程 中 ,中 国 
物理 学 家 欧阳 钟 灿 与 W. Helfrich 合作 ,直接 参与 了 整个 过 程 ,做 出 了 杰出 的 贡献 所 。 

物理 学 和 工程 技术 的 每 一 个 成 就 和 进步 ,往往 总 是 伴随 着 化 学 和 材料 科学 的 发 展 。 它 
们 之 间 相 互 依存 又 相互 影响 。 在 百 余年 液晶 发 展 史册 中 ,同样 记录 着 化 学 家 和 广大 化 学 工 
作者 为 液晶 发 展 所 做 出 的 卓越 贡献 。 

德国 化 学 家 D. Vorlaender 等 [5 首次 合成 了 近 晶 相 液晶 化 合 物 ,并 于 1908 年 发 表 文章 
指出 ,表现 出 液晶 行为 的 物质 其 分 子 结构 存在 着 的 规律 , 即 液晶 态 的 分 子 都 是 近似 直线 形 的 
分 子 。 这 一 规律 是 对 其 合成 的 100 多 种 液晶 分 子 结构 的 总 结 , 他 的 工作 对 实验 和 理论 工作 
的 影响 持续 了 多 年 。1922 年 法 国 化 学 家 G. Friedel[ 站 完成 了 液晶 史上 最 重要 的 研究 成 果 之 
一 一 一 液晶 分 类 , 即 至 今 仍然 沿用 的 近 晶 相 、 向 列 相 和 胆 涡 相 。 

19 世纪 20 年 代 , Herdelberg 大 学 的 L. Gattermann 合成 了 氧化 偶 氮 茄 香 醚 和 氧化 偶 氮 
葵 乙 醚 结构 的 液晶 ,但 氧化 偶 氮 醚 类 物质 即使 在 常温 常 压 下 也 很 容易 被 空气 中 的 氧气 氧化 ， 
使 得 这 类 液晶 材料 的 稳定 性 不 好 ,难以 得 到 实际 应 用 。 直 到 70 年 代 W. Gray 等 合成 了 
具有 有 哺 基 和 联 茶 结 构 的 向 列 相 液晶 , 才 得 到 化 学 性 质 稳定 的 液晶 材料 ,其 中 4 - 戊 基 -4- 联 茶 
Jl CCP) Sif (5 8 fE RRA rp P^ 1E EH]. 1962 年 ,G. W. Gray 中 的 专著 《液晶 的 分 子 结构 
IUE JC HL JU ,为 后 来 研究 和 应 用 液晶 材料 打下 了 坚实 的 基础 。 

20 世纪 50 4E/& 9] .Onsager"? 和 Flory[2 分 别 从 理论 上 预测 了 刚性 分 子 溶液 呈现 液晶 
相 的 临界 条 件 与 分 子 结构 参数 的 关系 ,为 刚刚 起 步 的 高 分 子 研 究 指明 方向 ,推动 了 高 分 子 液 
晶 的 进一步 发 展 。 

1975 年 化 学 家 L. Liebert 等 中 与 物理 学 家 R. B Meyer 合作 ,合成 了 S(+ 4-3 CREAR 
次 甲 基 -4'- 氨 基 肉 桂 酸 -2- 甲 基 丁 酯 ,首次 发 现 这 种 非 固态 物质 在 某 一 温度 范围 内 呈 铁 电 性 。 
1980 年 Clark 和 Lagerwall” 发 现 表 面 双 稳 态 铁 电 液晶 的 电光 效应 ,使 铁 电 液晶 的 基础 理论 
研究 朝 实际 应 用 向 前 推进 了 一 大 步 。 

1977 4 „Chandrasekhar "Y 等 首次 发 表 了 关于 盘 状 液晶 分 子 的 合成 与 表征 的 文章 。 此 
后 ,许多 人 进一步 合成 了 其 他 各 类 盘 状 液晶 ,到 目前 为 止 已 有 1000 多 种 盘 状 液晶 化 合 物 。 

1987 年 中 国 化 学 家 周 其 凤 吕 首先 提出 甲壳 型 液晶 高 分 子 的 概念 并 引起 液晶 高 分 子 
科学 界 的 广泛 重视 , 现 如 今 已 成 为 高 分 子 领域 相当 活跃 的 研究 方向 。 

目前 ,液晶 的 作用 和 影响 远 超出 显示 领域 ,液晶 化 学 已 深 深 地 渗透 到 化 学 的 几乎 所 有 分 
支 ,以 致 出 现 无 机 液晶 、 无 机 高 分 子 液晶 的 概念 和 研究 课题 。 

液晶 显示 产业 已 发 展 成 年 产值 高 达 1000 亿美 元 的 庞大 的 、 攻 勃发 展 的 新 兴 产 业 。 各 种 液 
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晶 混 合 物 的 年 产量 约 500t, 产 值 也 超过 30 亿美 元 。 液 晶 显 示 产 业 的 发 展 ,尤其 是 薄膜 晶体 管 
液晶 显示 器 (TFT-LCD) 产 业 ,带动 了 整个 平板 显示 产业 ,给 世界 信息 显示 带 来 了 革命 性 变化 。 
1.2 液晶 的 分 类 


普通 的 无 机 物 或 有 机 物 晶 体 分 子 在 晶 格 结 点 上 有 规则 地 排列 , 即 构成 所 谓 的 晶 格 点 阵 ， 
是 三 维 有 序 的 。 这 种 结构 使 晶体 具有 各 向 异性 ,如 光学 各 向 异性 , 介 电 、 介 磁 各 向 异性 等 。 
当 晶 体 受 热 后 ,在 晶 格 上 排列 的 分 子 动能 增加 ,振动 加 剧 。 在 一 定 压力 下 ,达到 固态 和 液态 
平衡 的 温度 ,这 就 是 该 物质 的 熔点 。 在 熔点 以 下 这 种 物质 呈 固 态 ,熔点 以 上 呈 液 态 。 在 液态 
时 ,晶体 所 具有 的 各 向 异性 消失 , 变 为 各 向 同性 的 液体 。 

某 些 有 机 物 晶体 熔化 时 ,并 不 是 从 固态 直接 变 为 各 向 同性 的 液体 ,而 是 经 过 一 系列 的 
“中 介 相 ”。 如 胆 省 醇 茉 甲 酸 晶体 加 热 时 ,出 现 两 个 温度 突变 点 ,前 一 个 是 其 熔点 (mp) ,为 
145. 5°C ,高 于 此 温度 ,晶体 熔融 为 混浊 的 液体 , 当 到 达 178. 5°C 时 ,转变 为 清澈 的 液体 ,这 个 
温度 称 为 清亮 点 (cp)。 熔 点 与 清亮 点 之 间 的 相 态 是 一 种 中 介 相 。 处 于 中 介 相 状态 的 物质 ， 
原 有 分 子 排列 位 置 的 有 序 在 熔化 后 丧失 或 大 大 减少 ,但 是 还 保留 着 分 子平 行 状态 。 某 种 情 
况 下 ,分 子 能 自由 平 动 ,但 是 它们 的 转动 总 是 受 限制 的 ,可 以 得 到 分 子 长 轴 方 向 的 某 种 一 致 
取向 。 因 此 ,一 方面 具有 像 流体 一 样 的 流动 性 和 连续 性 , 另 一 方面 它 又 具有 像 晶 体 一 样 的 各 
向 异性 ,这 样 的 有 序 流体 就 是 液晶 。 在 熔点 和 清亮 点 之 间 为 液晶 相 区 间 ,这 个 区 间 可 能 存在 
着 一 系列 相 变化 。 当 物质 从 各 向 同性 的 状态 中 冷却 时 ,类 似 晶 体 的 特征 又 恢复 。 这 种 中 介 
相 在 热力 学 上 是 可 逆 的 。 

实际 上 ,液晶 在 升温 时 , 它 在 保持 取向 有 序 的 同时 ,不 一 定 立刻 完全 丧失 位 置 有 序 。 所 
有 的 液晶 相 都 具有 取向 有 序 , 但 是 ,除了 向 列 相 液晶 外 ,不 同 的 液晶 相 有 不 同 程度 的 位 置 对 
称 性 。 除 了 以 上 两 种 基本 的 有 序 性 外 ,还 有 另 一 个 重要 的 有 序 性 一 一 键 取 向 有 序 性 , 它 在 讨 
论 六 方 相 时 有 重要 意义 。 这 些 有 序 性 是 液晶 相 态 分 类 的 最 基本 的 依据 。 

根据 形成 的 条 件 和 组 成 ,液晶 可 以 分 为 两 大 类 , 即 热 致 液晶 和 溶 致 液晶 。 前 者 呈现 液晶 
相 是 由 温度 引起 的 ,并 且 只 能 在 一 定 温度 范围 内 存在 ,一 般 是 单一 组 分 ; 而 溶 致 液晶 是 由 符 
合 一 定 结构 要 求 的 化 合 物 与 溶剂 组 成 的 体系 ,由 两 种 或 两 种 以 上 的 化 合 物 组 成 。 


1.2.1 热 致 液晶 


热 致 液晶 可 分 为 近 晶 相 、 向 列 相 和 胆 委 相 。 表 1. 1 列 出 若干 有 代表 性 的 液晶 化 合 物 , 同 
时 标明 液晶 相 的 温度 范围 cs] 。 

1. 近 晶 相 

近 晶 相 液晶 由 棒状 或 条 状 分 子 组 成 ,分 子 排列 成 层 , 在 层 内 ,分 子 长 轴 相 互 平 行 ,其 方向 
可 垂直 或 倾斜 于 层面 ,因为 分 子 排列 整齐 ,其 规整 性 接近 晶体 (图 1.1)。 但 分 子 质心 位 置 在 
层 内 无 序 , 可 以 自由 平移 ,从 而 有 流动 性 ,然而 粘度 很 大 。 分 子 可 以 前 后 ,左右 滑动 ,不 能 在 
上 下 层 之 间 移 动 。 因 为 它 的 高 度 有 序 性 , 近 晶 相 经 常 出 现在 较 低 温度 区 域内 。 已 经 发 现 至 
少 有 8 PESE CSa S009 ,近来 , 近 晶 丁 和 开 相 也 已 被 证 实 "]。 
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表 1.1 一 些 热 致 液晶 化 合 物 € 
结 构 式 液晶 相 的 温度 范围 
向 列 相 液晶 
CH;O E cns Y CaHo-n 21~47 
o 
- M - V 117—137 
CH;O N-N OCH; 
“ms 》 os 14—28 
T I 
euo. ool orte. oo 143—242 
Gezezezeze NP 
胆 省 相 液晶 
JI B SEINE 
HC CH; 
I CH; 
HC 78—90 
ji 
CH3(CH3);CO 
非 胆 省 醇 , 手 性 化 合 物 
CH; z 
CH3O ( Nonn Y CH=CHCOCH;CHC;Hs Ser 
= = Ó 
近 晶 相 液晶 
近 晶 A 
( N Aon Y COOC;Hs 121—131 
近 晶 B 
CoHsO ( Nox Y CH—CHCOOC:Hs 717—116 
近 晶 C 
eco. 》 cook 108 一 147 
近 晶 D 
Ps q ses: dedu 


ON 
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续 表 
结 构 式 液晶 相 的 温度 范围 
近 晶 相 液晶 
Xr E 
cn,ooc— l; 4 《 coocsHs 173 一 189 
jr da F 
N 
n-ClL,0 (6 N N— À Gibisi 103~114 
= a es 
dE G 
N 
nCsHi10 (ON VAN CsHii-n 79—103 
- m Wem 
MAH 
li 
Cal wo yian oen 40. 5—51 


1) 近 晶 ACSA) 相 与 近 晶 C(Sc) 相 

SA 相 是 所 有 近 晶 结构 中 最 少 有 序 者 。 层 状 排列 ,分 子 长 轴 在 层 内 彼此 平行 ,并 垂直 于 
层面 ,分 子 可 绕 长 轴 自 由 旋转 , 层 厚 4 与 分 子 长 度 ! 相当 。SA 相 光 学 上 是 单 轴 , 光 轴 垂 直 于 
层 平面 ,在 薄 层 中 呈现 假 各 向 同性 排列 ,因而 在 相互 垂直 的 偏振 片 下 观察 时 得 到 暗 的 织 构 。 

Sc 相 类 似 SA 相 , 它 们 在 结构 上 的 不 同 之 处 在 于 ,Sc 相 的 分 子 层 与 层面 成 同一 角度 的 
倾斜 排列 (图 1. 20 ,光学 上 是 正 性 双 轴 。 因 为 倾斜 排列 , 层 厚 d 小 于 分 子 长 轴 长 度 1,d= 
lcos0。 通 常 倾角 9 大 于 407 ,并 且 倾 角 对 温度 的 依赖 较 小 C7 。 
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图 1.1 近 晶 相 液晶 结构 图 1.2 近 晶 C 相 层 状 结构 


当 液晶 分 子 结构 含 不 对 称 的 手 性 基 团 时 ,能 形成 扭转 的 螺旋 结构 ,具有 胆 省 相 的 光学 性 
质 , 称 为 手 性 近 晶 C 相 , 以 Se 表示 。 这 类 液晶 分 子 结构 的 特征 是 在 同一 层 中 ,分 子 互 相 平 
行 ,各 层 分 子 与 层 法 线 倾角 保持 不 变 , 但 分 子 在 层面 上 的 投影 呈 螺 旋 状 排列 。 

在 Sc 相 中 ,对 称 性 允许 出 现 与 分 子 垂直 而 与 层面 平行 的 自发 极 化 矢量 P,, 所 以 是 铁 电 
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液晶 。 

2) 近 晶 BCS) F(S AI ICSD 

与 前 一 类 液晶 Sa 和 Sc 相 相 比较 ,它们 的 分 子 在 层 内 呈 大 致 规则 的 六 角 排 列 , 从 而 具 
有 在 层 内 的 二 维 短程 位 置 有 序 。 但 是 位 置 相关 长 度 达 到 100À (1À — 107 mo Ë, EG 
SA 和 Sc 相 要 大 一 个 数量 级 。 这 些 相 还 存在 二 维 键 取向 长 程 有 序 。Sa Sr Si 常 被 称 为 六 
方 相 。 

Ss 液晶 的 X 射线 衍射 照片 表明 ,分子 在 垂直 于 长 轴 平 面 上 呈 六 角 排 列 ( 图 1. 3) 。 而 Sr 
和 Si 相 分 子 在 层 上 是 倾斜 排列 9 。 这 种 层 上 有 序 的 排列 使 得 S, 比 S, 和 Sc 刚性 更 强 。 这 
种 有 序 排 列 似乎 表明 Ss 是 在 有 限 范围 内 的 有 序 的 软 固体 "1, 不 过 它 的 性 质证 明 这 些 物 
质 还 是 液晶 。 

3) 近 晶 L(SL)、G(Se) .J(S/) 和 EC(Se)、H(Sn)、K(Sxk) 相 

与 前 一 类 液晶 相 相 比 , 这 6 种 液晶 的 层 与 层 的 关联 较 强 。 相 关 长 度 约 为 数 十 至 数 百 分 
子 层 。 层 与 层 之 间 的 堆积 方式 可 以 是 AAA、ABABAB, 或 是 ABCABC 中 的 一 种 。 它 们 非 
常 类 似 真 正 的 晶体 ,但 又 具有 可 观 的 位 置 和 取向 无 序 , 一 些 实验 也 表明 ,它们 与 晶体 有 很 不 
相同 的 特性 。 也 就 是 说 ,它们 三 维 有 序 但 比 晶体 的 相关 性 差 。 

S, 相 的 分 子 与 层面 垂直 , 层 内 分 子 呈 六 角 排列 。 这 点 与 Ss 相 类 似 ,光学 上 也 是 单 轴 
的 ,其 分 子 在 层 内 可 以 比较 自由 地 绕 长 轴 旋转 。 

Se .Si 5 S, 相 的 关系 ,与 Se 、Si 与 Ss 相 的 关系 差不多 ,与 S. 相 的 不 同 在 于 ,Se M S 
相 的 分 子 与 层 法 线 倾斜 ,它们 也 属于 六 方 相 晶 系 。 

S; 相 的 分 子 在 层 内 与 分 子 层 垂直 ,但 是 分 子 却 不 能 自由 绕 其 长 轴 旋 转 , 这 一 点 已 由 X 
射线 衍射 实验 所 证 实 吧 5 。Ss 相 的 分 子 在 层 内 的 排列 如 图 1.4 HER o Se 相 属 斜 方 晶 系 。 


图 1.3 近 晶 B 相 (六 边 形 ) 结 构 图 1.4 Sc 相 分 子 在 层 内 的 排列 


Sn 、Sk 与 Se 相 很 相似 ,但 是 它们 的 分 子 在 层 内 与 层 倾斜 ,Ss 相向 六 角形 的 棱 倾 斜 , 而 
Sk 相 倒 向 六 角形 的 项 点。 它们 都 属于 单 斜 晶 系 。 

4) 近 晶 DCSp) 4801759 

只 有 很 少 的 化 合 物 呈现 S, AH. So 相 光 学 上 是 各 向 同性 的 ,而 且 若 干 分 子 组 的 球形 单 
元 似乎 是 立方 排列 。So 相 不 是 层 状 结构 ,因此 它 是 否 列 为 近 晶 相 是 有 争议 的 。 

近 晶 相 结构 及 其 光学 性 质 列 在 表 1. 2 中 , 织 构 是 在 偏光 显微镜 下 观察 到 的 图 像 。 条 纹 
织 构 是 来 自 交 点 的 一 系列 黑 线 ( 图 1. 5); 焦 锥 织 构 是 更 复杂 的 扇形 或 多 边 形 的 系列 直线 和 
曲线 (图 1.6); 灸 嵌 织 构 是 固有 倾斜 的 图 像 ( 图 1.7). 


图 1.5 近 晶 C 相 条 纹 织 构 


2. 向 列 相 


在 向 列 相 结构 中 ,如 没有 外 部 取向 ( 即 表面 
边界 和 场 ) 的 影响 ,分 子 长 轴 基 本 上 保持 平行 ,但 
质心 位 置 比 近 晶 相 更 混乱 (图 1. 8)。 这 种 分 子 
平行 性 的 简单 概念 不 是 绝对 的 。 在 许多 的 向 列 
相 中 ,存在 某 些 类 似 的 近 唱 有 序 *' 汐 ,即使 是 短 
程 的 。X 射线 研究 表明 ,大 约 100 个 分 子 一 堆 ， 
成 组 地 呈 层 状 排列 。 群 聚 概念 的 提出 ,有 利 


于 解释 电场 较 易 使 液晶 取向 的 问题 。 


不 管 是 否 存在 短程 近 晶 有 序 , 向 列 相 与 近 品 
相 相 比较 ,具有 相当 大 的 流动 性 。 热 能 会 引起 向 
列 相 分 子 取 向 的 波动 。 这 种 波动 在 微观 上 调制 


学 
表 1.2 近 晶 A~G 液晶 的 结构 特征 
分 子 取向 光学 性 质 "un 

NENETUTUNETTLTER- 焦 锥 (扇形 或 多 边 形 ) ,阶梯 形 滴 状 ， 
i ERA | 内 混乱 排列 单 轴 正 光 性 | 平行 排列 , 假 各 向 同性 
造 oan 层 状 结构 ,分 子 轴 倾 斜 于 层 , 层 u 
| ERC args 双 轴 正光 性 | 破碎 焦 锥 ,条 纹 ,平行 排列 
日 
HI ap | 立方 结构 各 向 同性 ”| derit. n 

"O TERAN 单 轴 正 光 性 | 条 纹 , 同 轴 破 碎 焦 锥 

gn | 层 状 结构 ,分 子 轴 垂 直 或 借 斜 于 | MARN | M WRA tE PH, 
" | 层 , 层 内 六 角 排 列 轴 正 光 性 | 条 纹 
近 | 层 状 结 构 ,分 子 轴 正 交 于 层 , 层 
ü ME sassa 单 轴 正 光 性 | 镶嵌, 假 各 向 同性 

ERG | 层 状 结构 , 层 内 有 序 排列 单 轴 正 光 性 | T 


图 1.6 近 晶 A 相 扇形 织 构 


图 1.7 近 晶 B 相 (六 边 形 ) 镶 嵌 织 构 
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了 材料 的 折射 率 ,并 导致 强烈 的 光 散 射 ,即使 在 静止 时 ,也 使 向 列 相 呈 现 模糊 混浊 的 状态 。 
在 正 交 的 偏振 片 之 间 观 察 向 列 相 液晶 时 ,可 见 明亮 的 丝 状 织 构 。 在 更 薄 的 片 中 ,可 观察 到 条 


纹 织 构 ( 图 1.9)。 


图 1.8 向 列 相 液晶 


Ed 


构 


1.9 向 列 相 条 纹 织 构 


向 列 相 液晶 分 子 本 质 上 可 以 取向 , 粘 在 支撑 物 表 面 上 可 减少 它 的 流动 性 。 例 如 ,向 列 相 
分 子 倾向 于 平行 地 * 躺 ”在 摩擦 过 的 玻璃 粗 表面 上 "~ 中 ,如 果 在 一 个 方向 上 均匀 地 摩擦 表 
面 , 预 先 涂 在 玻璃 上 的 取向 剂 将 使 液晶 分 子 均匀 排列 ,这 种 由 于 边界 条 件 造成 的 扭曲 向 列 结 
构 , 在 液晶 显示 器 件 中 非常 有 用 。 如 果 往 向 列 相 液 晶 中 添加 旋光 性 物质 ,将 产生 螺旋 结构 。 
采用 适当 的 表面 活性 剂 3~ 中 ,可 使 向 列 相 分 子 均匀 地 “站 立 ” 于 表面 。 可 以 通过 偏光 显微镜 


观察 到 这 种 垂直 织 构 的 假 性 各 向 同性 。 
3. BB £ B 


3x 28 W ñ A T A Jë JHH f B (09 4 Ph fii AE 3) + k 4 IB 
FH. HE SCR n i R 0936236 TE JE H 44 X< PR S 
螺旋 结构 。 这 类 液晶 分 子 呈 扁平 形状 ,排列 成 层 , 层 内 
分 子 相互 平行 ,分 子 长 轴 平 行 于 层 平面 。 不 同 层 的 分 
子 长 轴 方 向 稍 有 变化 , 相 邻 两 层 分 子 , 其 长 轴 彼 此 有 一 
轻微 的 扭曲 角 ( 约 为 15 ) ,多 层 分 子 的 排列 方向 逐渐 扭 
转 成 螺旋 线 ,并 沿 着 层 的 法 线 方向 排列 成 螺旋 状 结 构 
(图 1. 10)。 螺 旋 结 构 用 螺 距 表征 ,其 螺 距 在 0. 2 一 
100pm。 这 种 结构 可 转动 偏振 光 的 电 矢 量 。 螺 距 比 较 
小 的 胆 湛 相 可 把 白光 分 成 彩虹 色 的 光谱 。 当 螺旋 
结构 的 周期 与 光波 长 同 量 级 时 , 螺 距 起 到 了 衍射 光栅 
的 作用 。 螺 旋 结构 还 选择 性 地 反射 光 的 偏振 组 分 ,给 
出 彩虹 图 像 ,观察 到 的 精确 色彩 取决 于 照明 角度 、 胆 省 
相 材 料 性 质 和 温度 。 螺 距 对 温度 的 影响 十 分 敏感 , 因 
此 ,不 同 温度 条 件 下 ,例如 自然 光 时 ,只 要 有 0.01C 温 
差 ,即使 在 同一 观察 角 也 会 得 到 不 同 波 长 的 布拉格 
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图 1.10 胆 省 相 液晶 结构 
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(Bragg BH GU 。 

胆 笋 相 实际 上 是 向 列 相 的 一 种 特殊 状态 。 采 用 添加 旋光 性 物质 的 办 法 ,可 使 通常 的 向 
列 相 或 近 晶 C 相 液晶 转变 成 胆 当 相 。 这 是 形成 胆 笋 相 的 又 一 途径 , 它 与 胆 和 省 醇 无 关 。 反 过 
来 ,在 胆 仇 相 中 加 入 消 旋 向 列 相 液晶 或 非 液晶 物质 ,能 将 胆 人 当 相 转变 为 向 列 相 。 将 适当 比例 
的 左旋 \ 右 旋 胆 省 相 混合 ,在 某 一 温度 区 域内 ,由 于 左 ` 右 旋 的 相互 抵消 ,转变 成 向 列 相 。 电 
场 、 磁 场 可 使 胆 省 相 液晶 转变 为 向 列 相 液晶 。 这 些 都 说 明 胆 仇 相 和 向 列 相 结构 的 紧密 关系 。 
胆 化 相 液晶 由 于 旋转 的 阻碍 ,一 般 比 向 列 相 更 粘 ,但 不 如 近 晶 相 那 样 呆滞 c 。 

蓝 相 是 各 种 胆 当 相 液晶 ( 胆 省 醇 衍 生物 和 手 性 液晶 ?在 稍 低 于 清亮 点 时 存在 的 一 个 或 两 
个 热力 学 稳定 相 , 它 是 介 于 胆 健 相 和 各 向 同性 相 之 间 的 一 个 狭 窗 温 度 区 间 ( 只 有 几 度 ) 的 新 
相 , 由 于 通常 呈现 蓝 色 , 故 称 为 蓝 相 。 这 是 由 于 它 选 择 性 反射 圆 偏振 光 或 伴随 着 异常 旋光 弥 
dicU ge 

蓝 相 是 稳定 的 相 态 , 具 有 远程 取向 有 序 的 特征 。 但 蓝 相 不 一 定 都 是 蓝 色 , 蓝 、 蓝 灰 、 绿 以 
至 于 白色 都 有 可 能 。 其 色彩 取决 于 布拉格 散射 ,当然 主要 是 螺 距 的 长 短 。 

关于 蓝 相 , 因 其 存在 的 温度 区 间 过 于 狭窄 ,一直 找 不 到 用 处 。 但 近年 来 情况 发 生 很 大 变 
化 ,第 9 童 将 详细 介绍 。 


4. 柱状 相 


在 柱状 相 中 ,分 子 堆积 成 一 束 束 分 子 柱 , 这 些 分 子 柱 彼此 平行 ,排列 成 六 角 柱 形 和 和 矩形 
柱 形 两 种 点 阵 。 在 矩形 点 阵 中 ,两 相 邻 分 子 质心 的 距离 分 别 为 a Mo. Æ 一 2, 则 为 正方 柱 
形 或 六 角 柱 形 点 阵 。 六 角 柱 形 的 分 子 排列 又 分 成 规则 排列 Ds。 和 不 规则 排列 Da 。Dhe 分 子 
晶 格 中 相 邻 两 分 子 间 的 距离 ,不 论 在 什么 方向 都 一 致 , 即 a 二 5, 因 为 在 3 个 方向 长 程 有 序 ， 
所 以 最 好 把 Di 看 做 不 规则 晶体 中 间 相 。 而 Da 因 柱 内 分 子 呈 不 规则 排列 ,可 视 为 液晶 。 

矩形 柱状 相 的 分 子 排列 ,到 目前 为 止 具 有 柱状 分 子 排列 呈 不 规则 的 被 证 实 。 晶 格 中 相 
邻 分 子 的 距离 有 方向 性 , 即 a 去 5。 

常见 液晶 相 取 向 特征 和 光学 性 质 见 表 1. 3。 

表 1.3 常见 液晶 相 取向 特征 和 光学 性 质 


正 交 相 - 手 征 相 取向 特征 光学 性 质 
a<b ab 
I 无 任何 长 程 有 序 
N Ch( 或 N*) 分 子 取向 有 序 
SA 沿 层 法 线 位 置 有 序 单 轴 正 光 性 
Sc Se 沿 层 法 线 位 置 有 序 双 轴 正光 性 
Ss S Sr S; Sr 层 内 键 取向 有 序 单 轴 ( 或 双 轴 ) 正 光 性 
S. S; S s s 层 内 六 方位 置 有 序 单 轴 正 光 性 
Se Su S Sh Si 层 内 长 方位 置 有 序 单 轴 正 光 性 
So 立方 相 各 相同 性 


说 明 : S 相 还 有 So .Sw 等 ,本 表 未 列 人 。 


1.2.2 溶 致 液晶 
溶 致 液晶 是 由 双亲 化 合 物 与 极 性 溶剂 组 成 的 二 元 或 多 元 体系 ,双亲 化 合 物 包 括 简单 的 
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脂肪 酸 盐 .离子 型 和 非 离子 型 表面 活性 剂 ,以 及 与 生物 体 密切 相关 的 复杂 类 脂 等 一 大 类 化 合 
物 。 根据 分 子 的 几何 形状 ,双亲 分 子 有 两 种 类 型 : 一 种 以 脂肪 酸 盐 为 代表 ,如 硬 脂 酸 钠 
(Cr Ha COONa) ; 另 一 种 类 型 是 具有 特殊 生物 意义 的 类 脂 ,如 磷脂 。 

双亲 分 子 互相 缔 合 可 以 使 体系 具有 最 小 的 自由 能 。 缔 合 时 , 非 极 性 部 分 通过 范 德 华 力 
相互 结合 , 极 性 部 分 通过 静电 引力 相互 作用 。 双 亲 分 子 在 水 溶液 中 缔 合 的 最 基本 的 聚集 态 
有 3 种 , 即 层 状 结构 ,球形 结构 和 圆柱 形 结构 。 

多 数 溶 致 液晶 具有 层 状 结构 , 称 为 层 状 相 。 在 这 种 结构 内 ,各 层 中 ,分 子 的 长 轴 互 相 平 
行 并 且 垂直 于 层 的 平面 ,双亲 分 子 层 彼此 平行 排列 并 被 水 层 分 隔 。 层 状 相 与 热 致 液晶 的 近 
晶 A 相 很 相似 ,二 者 都 呈现 出 焦 锥 织 构 .扇形 织 构 和 细小 的 镶嵌 织 构 。 层 状 相 是 单 轴 晶 体 ， 
其 光 轴 垂直 于 层 的 平面 ,如 果 烃 链 中 C 一 C 链 垂直 于 层 的 平面 ,那么 光学 双 折 射 是 正 , 而 带 
支 链 的 双亲 分 子 的 层 状 相 则 可 呈正 或 负 的 双 折 射 。 光 亮 、 圆 滑 的 条 纹 和 假 各 向 同性 结构 也 
常见 。 

当 双 亲 分 子 浓度 减 小 , 即 水 的 浓度 增加 时 ,双亲 分 子 与 水 接触 的 面积 增 大 , 溶 致 液晶 的 
层 状 结构 变 成 由 球状 胶 团 组 成 的 立方 结构 , 它 具有 立方 的 对 称 性 ,光学 上 呈 各 向 同性 的 中 间 
相 。 立 方 相 体系 中 的 水 含量 继续 增多 时 ,体系 结构 转变 为 由 柱 形 胶 团 组 成 的 六 方 相 结构 。 
这 些 分 子平 行 地 * 躺 ?在 六 角 晶 格 上 。 在 生物 体内 有 许多 类 似 的 结构 5 ,最 典型 的 是 细胞 
膜 结构 。 


1.3. 主要 的 物理 概念 


1.3.1 序 参数 


前 已 提 到 ,液晶 分 子 具有 位 置 和 取向 有 序 特性 ,但 是 同时 应 该 看 到 这 种 有 序 是 相对 的 ， 
并 不 是 完全 一 致 的 。 热 运动 使 得 分 子 不 停 地 转变 方向 和 位 置 。 分 子 只 是 大 致 沿 某 一 从 优 的 
方向 排列 ,这 个 方向 是 指向 矢 mn。 所 以 ,液晶 分 子 的 排列 程度 ,在 本 质 上 会 因 分 子 热 运 动 引 
起 的 混乱 而 降低 ,而 且 分 子 的 结构 和 形状 也 会 对 此 有 所 影响 。 

液晶 分 子 排列 的 有 序 程度 直接 影响 它 的 折射 率 、 介 电 常 数 、 磁 化 率 等 各 种 物理 性 质 的 各 
向 异性 。 因 此 ,液晶 排列 有 序 程度 在 液晶 的 应 用 上 占有 非常 重要 的 地 位 。 

液晶 排列 有 序 程度 的 度量 由 序 参数 S h: 


S= 4 (Gcos'8— 1) Q.D 


式 中 ,0 EAT Kl 5 gy I RP JIR E] 2 [a] Hf 36 ffl. ((300s*0— 10 S Gieos*0— D BF 
均值 : 


((cos*0—1)) = [o cos — 1) f (sin 48 | FO sin 040 (1.2) 
; 


式 中 ,函数 f(0) 描 述 的 是 整个 样品 内 液晶 分 子 的 角度 统计 分 布 。 积 分 [fewsingdg 可 以 看 


做 在 立体 角 sin9d9 内 绕 长 轴 的 那 一 部 分 分 子 的 和 。 这 样 , 式 (1.2) 的 分 母 是 一 种 归 一 化 条 
件 , 而 整个 积分 是 个 平均 过 程 。 
根据 取向 分 布 函数 f(9) 在 0" 一 180" 范 围 内 的 积分 值 ,可 给 出 棒状 分 子 在 固态 .液晶 态 、 
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液态 中 取向 分 布 的 差别 (图 1. 11) 。 棒 状 分 子 处 于 固态 时 ,0 一 0 处 ,了 (0) 为 一 个 尖锐 峰 , 表 示 
分 子 只 能 绕 唱 轴 振 动 。 而 在 液态 (各 向 同性 ) 时 ,所 有 取向 都 是 可 能 的 ,f(9) 是 个 常数 。 液 
晶 相 具有 一 定 的 有 序 取向 ,是 介 于 固 相 、 液 相 之 间 的 有 序 介 晶 相 。 

由 式 (1.1) 可 以 看 出 , 当 分 子 完全 平行 排列 时 ,也 就 是 
在 结晶 的 固体 中 ,所 有 分 子 的 0 值 均 为 零 ,S 王 1, 表 明 完 全 
有 序 。 当 分 子 在 各 向 同性 的 液体 中 时 ,分 子 的 所 有 取向 角 
都 是 可 能 的 , 76) 为 常数 ,这 时 (cos?b) 王 1/3,S 一 0, 表 示 完 
全 无 序 。 一 般 向 列 相 液晶 的 序 参数 为 0.3 一 0.8。S 值 是 随 
温度 变化 的 ,其 依赖 关系 有 严格 的 理论 推导 ,但 一 般 可 用 近 
似 公式 计算 : 


Ke) 


S= KET, = T)/T.] €1.3) - 
sb. T, 为 向 列 相 液 清亮 点 ,C，K 为 比例 常数 ， 了 为 向 列 2 
相 液晶 的 温度 ,人 C。 I 
随 温度 增加 ,S 值 下 降 , 达 到 清亮 点 ( 即 各 向 同性 ) 时 ,S LO MRASTREAT 
值 降 到 零 。 


除了 温度 对 序 参数 的 影响 外 ,液晶 分 子 的 结构 对 序 参 数 也 有 影响 。 例 如 ,实验 证 明 ,S 

值 与 分 子 结构 中 所 含 的 环 结构 有 关 , 刚 性 基 团 或 使 分 子 刚 性 增加 的 因素 都 能 提高 序 参数 。 

末端 烷 基 链 长 度 的 增加 将 使 序 参数 逐渐 降低 。 分 子 极 化 度 小 ,S K; 相反 ,分 子 易于 极 化 ， 
则 S 相应 较 小 。 

X 射线 .紫外 .红外 和 核磁 共振 技术 都 可 用 于 
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d 测量 序 参数 5 。 典 型 的 液晶 序 参数 S(T) 值 随 温 
De 度 变化 曲线 见 图 1. 125] 。 在 室温 或 室温 附近 ， 
95 4- 甲 氧 基 亚 某 基 -4‘- 丁 基 茶 胺 (MBBA) 是 液晶 相 ， 
g 序 参数 范围 为 0. 3 一 0. 7 ,清亮 点 时 ,迅速 降 为 堆 。 
0.3 上 
1 
03 Í 1.3.2 连续 体 理论 
1 
I 


0 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 连续 体 理论 是 一 种 宏观 理论 。 它 不 考虑 在 
温度 77'C 分 子 尺 寸 范 围 内 的 结构 细节 而 把 液晶 看 做 一 种 
图 1.12 序 参 数 随 温度 变化 曲线 (MBBA) 连续 介质 。 它 最 早 是 由 Oseen™ 和 Zocher” 提 
出 的 ,由 Frank 经 过 修改 而 成 ,并 把 它 表 示 为 
弹性 变形 理论 。 
液晶 中 描述 分 子 取向 的 指向 矢 在 外 场 作用 下 可 以 改变 取向 ,而 在 外 场 移 走 后 ,通过 分 子 
间 的 相互 作用 , 它 又 会 弹性 地 恢复 到 原先 的 取向 。 这 种 指向 矢 形 变 的 形式 类 似 于 固体 的 弹 
性 变形 ,所 以 称 为 弹性 变形 ,并 引入 相应 的 弹性 常数 。 
根据 液晶 对 称 性 ,液晶 中 可 以 独立 存在 3 种 弹性 形变 : 展 曲 .扭曲 和 弯曲 形变 ,如 图 1. 13 
所 示 。 这 3 种 形变 与 指向 和 撩 n 的 改变 有 关 , 展 曲 形变 对 应 于 V，n 隆 0, 扭 曲 形变 对 应 于 VX 
n/n, 弯 曲 形变 对 应 于 VXn | n, 这 里 V 是 哈密 顿 算 符 。 
连续 体 理论 讨论 的 是 在 外 场 作 用 下 .液晶 平衡 态 的 变化 , 即 液晶 中 指向 和 撩 的 变化 情况 。 
为 此 ,需要 引进 一 个 与 形变 有 关 的 自由 能 ,通过 求解 自由 能 的 最 小 值 以 获得 在 外 场 作用 下 的 


sis së 


ULT) e004. 00000 
-HA ome 
e LJ i 
LY "TT YT SAAL) 
(a) 展 山 形变 (b) 所 山形 变 (c) ?51ll 3 


1.13 液晶 3 种 弹性 形变 : 展 曲 .扭曲 和 弯曲 形变 


平衡 态 。 根 据 该 理论 ,向 列 相 液晶 的 弹性 自由 能 可 以 表示 如 下 : 
fa = dpa Ve n]? Han + VX nJ + Les[n x Vx n] Q.D 


式 中 ,ku skoz 、kss 分 别 为 展 曲 、 扭 曲 和 弯曲 弹性 常数 。 
胆 禾 相 由 于 存在 自发 螺旋 结构 , 式 (1.4) 的 第 2 项 应 该 改 为 
Vu(n- xa zy (1.5) 
式 中 ,P, 是 本 征 螺 距 。 该 式 说 明 ,无 外 场 时 液晶 指向 矢 将 自然 扭曲 ,产生 的 螺 距 为 Poo 
近 晶 相 中 如 果 不 存在 缺陷 ,其 YX 为 零 , 即 不 存在 扭曲 和 弯曲 形变 。 此 外 ,由 于 近 晶 项 
具有 位 置 有 序 性 ,还 会 存在 与 位 移 形变 对 应 的 形变 能 量 等 。 
液晶 的 弹性 变形 理论 在 解释 液晶 在 电磁 场 或 外 力作 用 下 的 响应 以 及 讨论 缺陷 时 非常 


1.3.3 外 加 电磁 场所 引起 的 Freedericksz 转变 


1. 磁化 率 各 向 异性 与 分 子 取向 


在 实际 应 用 中 ,液晶 通常 置 于 两 片 玻璃 组 成 的 液晶 盒 内 。 液 晶 盒 的 内 表面 一 般 要 经 过 
处 理 , 使 得 与 它 相 接触 的 液晶 的 指向 和 撩 有 确定 的 排列 。 这 样 , 在 讨论 液晶 对 外 场 的 响应 时 就 
必须 考虑 到 液晶 和 表面 取向 层 的 相互 作用 。 在 许多 情况 下 ,取向 层 的 影响 是 反抗 电 ( 磁 ) 场 
对 液晶 的 作用 ,其 结果 是 有 一 个 阔 值 场 现象 出 现 。 只 有 当场 强大 于 这 个 冰 值 场 后 ,液晶 的 指 
向 矢 才 跟随 外 场 发 生 形变 。 这 种 存在 阔 值 场 现象 的 形变 称 为 Freedericksz 转变 号 。 

对 棒状 分 子 而 言 , 其 分 子 长 轴 方 向 的 磁化 率 X/ 与 垂直 方向 的 磁化 率 X. IS Id & 28 3:09 
向 列 相 液晶 一 般 都 具有 反 磁 性 ,所 以 ,磁化 率 X/ 、XL 的 值 为 负 值 ,而 且 |X/ | 去 1X2 |。 

在 这 种 磁化 率 各 向 异性 的 液晶 上 ,如 果 外 加 一 直流 磁场 五, 则 会 形成 如 下 所 示 的 磁场 能 
量 密度 fa: 

fa 一 一 去 XL H? — +AXGn + HY (1.6) 

其 中 ,第 1 项 与 主轴 指向 矢 (n) 的 方向 无 关 。 第 2 项 与 n 的 方向 有 关系 ,上 且 AX —X 一 X 为 
磁化 率 各 向 异性 ,H 为 磁场 向 量 。 
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对 于 一 般 的 向 列 相 液晶 外 加 超越 某 一 强度 的 磁场 时 ( 互 之 互 .) ,其 分 子 轴 将 会 趋向 于 平 
行 磁场 方向 排列 。 因 为 这 种 液晶 AX 盖 0, 由 式 (1.6) 可 知 汉 与 瓦 平 行 时 £u 为 最 小 。 如 上 
所 述 , 外 加 大 于 H. 的 磁场 时 ,液晶 分 子 的 排列 会 转变 为 其 他 的 排列 ,而 且 其 光学 性 质 也 会 
发 生变 化 。 这 就 是 所 谓 的 Freedericksz 转变 。 

某 种 状态 下 的 液晶 分 子 排列 , 受 外 加 磁场 影响 而 形成 某 种 形变 时 ,液晶 的 全 自由 能 F 
应 该 是 磁性 能 f. X CL. 60 FRERE fa( 式 (1.4)) 相 加 的 体积 积分 : 


F = [ui foe (7) 


而 外 加 磁场 下 的 实际 分 子 排列 和 Freedericksz 转变 的 临界 磁场 五 ., 可 由 式 (1.7) 在 适当 的 
边界 条 件 下 ,通过 求 其 最 小 值 而 得 到 "9 E 3 种 不 同情 况 下 , 求 得 的 H. 通 式 如 下 : 
— xz [Ë= Y° 
n. = 5S] (1.8) 

其 中 ,d 为 液晶 的 膜 厚度 ; AX X; 一 XJ ; ki 为 相应 形变 类 型 的 弹性 常数 ,其 中 ki 为 展 曲 形 
变 ,kzs 为 扭曲 形变 ,ks; 为 弯曲 形变 。 

所 以 适当 设计 液晶 盒 中 液晶 的 排列 和 外 加 磁场 ,可 以 测 出 Ry、kzs 和 ks 的 数值 。 一 般 来 
说 ,kzs 值 的 测量 要 困难 一 些 。 


2. 介 电 各 向 异性 与 分 子 取向 


外 加 电场 时 与 外 加 磁场 时 相同 ,也 会 产生 Freedericksz 转变 现象 ,使 液晶 分 子 排列 发 生 
形变 ,并 使 其 光学 性 质变 化 ,这 是 因为 平行 于 液晶 分 子 的 介 电 常数 sy 与 垂直 方向 的 介 电 常 
数 s, 不 同 所 致 。 介 电 各 向 异性 Ae 对 于 液晶 材料 的 各 种 应 用 都 是 非常 重要 的 。 

液晶 的 Ae 有 正 、 负 之 分 , 它 与 液晶 分 子 的 结构 有 关 ( 后 面 将 会 提 及 )。 其 正 、 负 值 取决 于 
分 子 的 极 化 率 a 以 及 永久 偶 极 矩 p 相对 于 分 子 长 轴 的 方向 和 大 小 。Maier 中 等 将 Onsager 
对 各 向 同性 液体 介 电 性 质 的 公式 推广 应 用 于 各 向 异性 的 液晶 。 导 出 直流 电场 下 的 As 表 
达 式 : 


2 
Ae = e,— 6, = 4xNhF [Aa — F fig X30 — eos ]s (1.9) 


式 中 ,ey ce, 分 别 为 平行 和 垂直 于 分 子 长 轴 方 向 上 的 介 电 常数 ; s 为 介 电 各 向 异性 ; w 为 永 
ABB: S 为 序 参 数 ; a 为 极 化 度 ; T 为 热力 学 温度 ,K; h 和 下 是 Onsager 理论 中 的 因 
F; N 为 浓度 ,molems ; Aa 二 ay —a, 为 极 化 各 向 异性 。 式 (1.9) 中 ,第 1 项 与 分 子 极 化 相 
关 , 通 常 为 正 值 ; 第 2 项 与 永久 偶 极 矩 有 关 ,B8 为 永久 偶 极 矩 与 分 子 长 轴 之 间 的 夹 角 , 当 B< 
55° 时 为 负 , 当 87755" IE IE o 

对 具有 介 电 各 向 异性 Ae 的 液晶 外 加 直流 电场 E 时 ,会 生成 电能 fo: 


R =. E 一 去 se EX (1.10) 


式 中 ,第 1 项 与 指向 和 撩 n 的 方向 无 关 ; 第 2 项 与 其 方向 有 关 ,E 为 电场 向 量 。 

Ae770 的 液晶 称 为 p 型 液晶 ,如 外 加 大 于 某 强度 的 电场 (下 > 民 .) 时 ,分 子 长 轴 会 与 电场 
方向 平行 排列 ,这 是 因为 p 型 液晶 时 .由 式 (1. 10) 可 推导 出 到 与 已 平行 时 电能 f. 为 最 低 。 
相反 ,As<0 时 ( 称 为 n 型 液晶 ),n 与 E 相 垂直 时 电能 f. 为 最 小 。 因 此 ,n 型 液晶 时 ,外 加 
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E> E, 的 电场 时 ,其 分 子 长 轴 垂 直 于 电场 方向 。 
某 种 状态 下 的 液晶 分 子 排列 , 受 外 加 电场 影响 而 形成 某 种 形变 时 ,液晶 的 全 自由 能 F 
应 该 是 电能 f.( 式 (1.10)) 和 弹性 能 fa( 式 (1.4)) 相 加 的 体积 积分 : 


F = [Ga roe C111) 


而 外 加 电场 下 的 实际 分 子 排列 和 Freedericksz 转变 的 临界 电场 E., 可 通过 式 (1. 11) E 
适当 的 边界 条 件 下 ,通过 求 其 最 小 值 而 得 到 29 。 求 得 的 E. 通 式 如 下 : 
2o x( ki Y: o. 1... 
E, - £( hy. i-1,2,8 (3,12) 
其 中 ,d 为 液晶 的 膜 厚 。 分 子平 行 排列 时 ,k; 二 ku; 垂直 排列 时 ,ki 二 kss; 扭曲 排列 时 ,ki 二 
kit Gg —2k22) /4。 


1.3.4 向 错 


液晶 态 常常 表现 有 丝 状 、 纹 影 状 等 织 态 结构 ,这 些 织 构 的 本 质 是 液晶 分 子 聚 集 态 内 在 结 
构 缺 陷 "9 。 而 结构 缺陷 存在 的 形式 和 性 质 以 及 缺陷 的 程度 对 于 材料 的 宏观 性 质 和 应 用 特 
性 ,如 流 变性 质 力学 性 质 ,以 及 在 种 种 其 他 外 场 ( 如 电 、 磁 ) 作 用 下 的 行为 等 ,无 疑 是 十 分 重 
要 甚至 是 决定 性 的 。 

所 谓 * 织 构 ? 是 指 液 晶 薄 膜 (通常 夹 于 两 片 玻 片 之 间 ) 在 正 交 偏 振 光 显微镜 下 所 观察 到 的 
图 像 , 所 以 又 称 光 学 织 构 。 织 构 产 生 自 样 品 中 存在 的 缺陷 的 干涉 效应 和 材料 中 指向 矢 取 向 
变化 两 者 的 结合 。 

“指向 撩 ”是 分 子 取向 的 一 种 表达 方法 ,在 液晶 连续 体 理论 中 用 来 描述 在 一 个 无 限 小 体 
积 元 内 大 量 液 晶 分 子 的 平均 长 轴 取 向 。 实 际 的 液晶 中 指向 和 撩 并 非 是 空间 坐标 的 连续 函数 。 
由 于 分 子 排列 上 可 能 出 现 不 连续 情形 ,在 奇异 点 , 线 或 面 上 指向 和 撩 发 生 与 晶体 位 错 类 似 的 不 
连续 变化 ,这 就 是 液晶 的 向 错 。 

液晶 的 向 错 在 正 交 偏振 片 下 呈现 出 许多 黑色 消光 刷子 相交 于 一 黑 点 的 纹 影 织 构 , 黑 点 
周围 通常 有 4 条 或 2 条 黑色 刷子 。 当 旋转 正 交 偏振 片 时 ,这 些 黑 点 即 所 谓 的 核心 保持 不 动 ， 
而 黑色 刷子 则 随 着 正 交 偏振 片 的 旋转 沿 相 同 ( 正 向 错 ) 或 相反 ( 负 向 错 ) 的 方向 转动 。 向 错 的 
强度 定义 如 下 : 


S — 刷子 数目 /4 

通常 的 纹 影 织 构 分 别 对 应 于 S= 士 1 和 S= 2-1/2 的 向 错 。 由 刷子 连接 的 相 邻 向 错 大 
多 数 符号 相反 ,一 个 试 样 中 强度 S 的 代数 和 趋 于 零 。 在 偏光 显微镜 下 ,向 错 通常 是 呈 静 止 
状态 的 。 当 试 样 加 热 到 接近 向 列 相 CN) 一 各 向 同性 态 (ID) 相 转变 温度 时 ,向 错开 始 慢 慢 运动 
起 来 ,符号 相反 的 向 错 相互 吸引 ,最 终 合 并 消失 (S 一 0)。 有 些 情 况 下 ,强度 为 S 和 S, 的 两 
个 向 错 符号 相同 或 向 错 符号 相反 但 绝对 值 不 相等 时 ,可 能 合并 成 一 个 S= S +S, 的 新 向 错 。 

向 错 在 显微镜 下 是 暗 的 ,这 是 由 于 光 连 续 性 被 打 断 时 的 光 散 射 。 根 据 向 错 的 空间 维 数 ， 
可 以 分 为 点 向 错 、 线 向 错 和 面向 错 3 类 。 

对 于 上 述 实 验 观 察 结 果 ,弹性 变形 理论 5 可 以 很 好 地 解释 。 

液晶 的 向 错 出 现 的 形式 与 其 内 含 的 能 量 有 密切 关系 。 二 维 取向 的 指向 矢 只 有 展 曲 弹性 
常数 ex 和 弯曲 弹性 常数 ess 起 作用 。 为 了 易于 得 到 方程 的 解 , 通 常 假设 两 个 弹性 常数 相等 ， 
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即 ku 一 As 一 上 。 于 是 自由 能 密度 为 
n5 pee.uys 
f = yk(V: m) 


假定 为 平面 畸变 , 设 $ 是 n 与 平面 上 确定 方向 的 偏 角 ,如 图 1. 14 所 示 。 
于 是 平衡 时 ， 
Vy=0 
Jt EX n FOU; 
$= S0-- $ 
这 个 解 是 畸变 场 的 解 , 而 且 这 里 设 的 待定 常数 就 是 向 错 的 强 
度 S。 其 中 如 是 一 个 与 0 无 关 的 常数 ,同时 ,对 单 轴 指 向 矢 取 
向 有 序 的 场合 : 
S= 土 1/2, 土 1; 土 3/2，0 寺 加 志 x 

从 图 1.15 可 以 看 到 , 当 入 射 光 与 z 轴 成 $ 角 方 向 偏振 时 , 沿 9 角 极 线 上 所 有 点 的 指向 
矢 排列 取向 都 一 致 ,因而 在 整 条 0 角 极 线 上 的 光线 都 不 能 透 过 检 偏 片 ,从 而 在 9 角 极 线 上 出 
现 一 条 黑色 消光 刷子 。 当 ç 角 改 变 x/2 时 ,也 同样 得 到 一 条 消光 刷子 。 所 以 两 条 连续 的 黑 
色 刷 子 之 间 的 夹 角 Ab=Ag/ | S| —x/1| SI». 

图 1.15 中 列 出 了 几 种 典型 的 不 同 向 错 强度 S 的 平面 向 错 的 图 形 。 


o 


图 1.14 沿 9 角 极 线 上 指向 
矢 取向 排列 


S=3⁄2 S 


S=-3⁄2 $--2 


S=5/2 
图 1.15 液晶 中 不 同 向 错 强度 S 的 平面 向 错 的 图 形 
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目前 已 经 研制 出 为 数 不 少 的 液晶 物质 ,其 中 热 致 液晶 分 子 结构 虽然 有 许多 相似 之 处 ,但 
每 一 个 结构 均 由 各 种 不 同 的 方式 组 成 ,赋予 它们 特定 的 相 态 和 相 转 换 温度 。 另 外 ,液晶 分 子 
的 结构 决定 了 液晶 的 物理 性 质 , 当 某 种 液晶 用 于 特定 应 用 时 ,这 些 性 质 是 相当 重要 的 。 所 
以 ,对 于 液晶 分 子 的 设计 与 合成 需要 特别 用 心 ,以 产生 所 需 的 液晶 相 态 和 物理 特性 。 

在 众多 的 有 机 化 合 物 中 , 仅 有 很 少 的 部 分 显示 出 液晶 相 。 液 晶 相 的 产生 受 立 体 空间 和 
极 性 限制 ,只 有 特殊 的 分 子 结构 才能 呈现 液晶 相 。 

向 列 相 液晶 是 所 有 液晶 相 中 被 广泛 应 用 的 最 重要 的 一 种 ,而 近 晶 相 却 很 少 有 商业 上 成 
功 应 用 的 例子 。 胆 化 相 虽 在 显示 上 有 所 应 用 ,但 也 十 分 有 限 。 之 所 以 这 样 ,都 与 液晶 的 结构 
与 性 能 紧密 相关 。 

棒状 液晶 的 通 式 如 图 2.1 所 示 。 在 图 2.1 中 ,A 和 B 为 核心 单元 或 骨架 部 分 ,有 时 以 桥 
键 Y 连接。 但 多 数 情 况 下 是 直接 相连 的 。 同 样 , 端 基 R 和 R', 先 接 ( 端 基 连接 基 )X、Z 再 与 
核心 单元 相连 ,但 通常 直接 与 核心 相 接 。 侧 链 M,N 经 常用 于 调整 液晶 相 态 和 物理 性 质 , 以 
提高 其 适用 性 。 

M N 


R x A Y B z R’ 


图 2.1 棒状 液晶 的 通 式 


就 是 这 种 结构 单元 及 其 组 合 决定 了 化 合 物 所 呈现 的 液晶 的 相 态 和 物理 性 质 。 这 些 分 子 
结构 具有 某 种 程度 的 刚性 是 必要 的 ,因为 它 能 提供 各 向 异性 。 它 的 核心 单元 是 线性 连接 的 
环 状 系统 ,芳香 族 环 ( 如 1,4- 苯 环 `2.5- 喀 啶 环 `.1,2,6- 蔡 环 ) 最 常见 ,但 也 可 以 是 脂 环 烷 ( 反 - 
1,4- 环 已 烷 ) ,这 些 环 可 以 直接 相连 或 通过 桥 键 (一 CO: 一 、 一 C 反 C 一 一 CH:CH: 一 ) 连 接 ， 
但 需要 保持 骨架 的 线性 和 极 化 率 (Ac) 。 只 有 刚性 的 骨架 往往 不 足以 产生 液晶 相 , 需 要 有 些 
许 柔软 性 ,这 样 可 以 得 到 低 的 熔点 ,以 及 使 中 间 相 结构 中 的 分 子 排列 稳定 。 这 种 柔性 由 端 基 
R fil RJ Bt ,通常 是 直 链 烷 基 或 烷 氧 基 ,也 有 一 类 端 基 通常 是 体积 小 的 极 性 取代 基 ( 如 CN. 
F、NCS、NO,)。 偶 尔 , 端 基 具有 分 叉 , 分 叉 可 能 是 非 极 性 (如 CHs ) 或 极 性 CCN、F、CFs 的 ) 。 
通常 ,这 种 设计 的 目的 在 于 将 手 性 引入 分 子 。 虽 然 引 进 侧 链 对 形成 液晶 相 不 利 , 但 为 了 物性 
的 调整 ,许多 侧 链 ( 如 F.CI.CN.CH, ) 还 是 常 被 使 用 ,其 中 以 氟 取 代 基 最 有 用 ,因为 它 兼 具 
小 尺寸 和 高 负电 性 。 

实际 上 不 少 液晶 化 合 物 同时 呈现 向 列 相 和 近 晶 相 , 因 此 ,许多 结构 形态 可 以 生成 两 种 形 
式 的 液晶 相 , 难 以 找 出 一 般 规律 。 但 是 最 普通 的 规律 是 要 生成 向 列 相 , 需 要 用 比较 短 的 端 基 
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(长 的 端 基 有 利于 分 子 层 的 层 状 排列 ) 和 一 个 具有 高 度 轴 向 极 化 的 分 子 才能 实现 。 实 验 结果 
表明 , 端 基 产 生 向 列 相 的 顺序 为 : Ph NHCOCH, > CN > OCH, > NO, > CI 7 Br 
N(CH,),—>CH,>F>H!1, 

通常 ,类 似 的 结构 特性 可 以 用 来 产生 所 有 形式 的 近 晶 相 ,其 中 ,SA 相 是 最 普遍 存在 的 近 
晶 相 (可 能 由 于 它 是 最 无 序 的 近 晶 相 ) 。 特 殊 的 极 性 结构 是 产生 倾斜 近 晶 相 所 必需 的 。 较 为 
有 序 的 近 晶 相通 常 不 容易 分 类 ,所 以 常 被 简化 为 S 或 Sx。 很 多 化 合 物 呈 现 出 不 同 的 近 晶 
相 , 但 没有 一 个 化 合 物 能 呈现 出 所 有 的 近 晶 相 。 不 少 近 晶 相 化 合 物 在 高 温 时 会 转向 向 列 相 。 

近 晶 相 具有 层 状 结构 , 比 向 列 相 更 为 有 序 。 就 分 子 结 构 而 言 , 若 要 形成 近 晶 相 必须 能 在 
分 子 的 侧面 给 予 相互 的 吸引 力 , 所 以 具有 对 称 的 分 子 结 构 有 利于 近 唱 相 的 形成 。 一 些 分 子 
的 核心 单元 全 是 芳烃 或 全 是 脂 环 烷 ,其 端 基 为 烷 基 或 烷 氧 基 , 如 果 端 基 与 核心 相 容 性 良好 ， 
那么 就 可 以 轻易 地 堆积 成 层 状 结构 ,形成 近 晶 相 。 其 中 任 一 对 称 被 破坏 或 核心 单元 相对 于 
分 子 长 度 过 长 时 , 近 晶 相 倾向 于 不 稳定 ,而 有 利于 形成 向 列 相 。 另 外 ,侧面 的 取代 基 倾 向 于 
破坏 层 状 堆积 ,使 近 晶 相 不 稳定 ,而 产生 向 列 相 。 事 实 上 ,任何 变 宽 的 核心 单元 (如 2,6- 双 
取代 蔡 ) 将 破坏 层 状 堆积 ,倾向 于 向 列 相 。 所 以 ,如 果 结 构 没 能 调整 以 产生 较 有 序 的 近 晶 相 ， 
当然 就 留 下 向 列 相 。 

为 方便 起 见 ,将 液晶 化 合 物 各 相 变 温度 以 下 列 方式 表示 : 


A B 
C 24.0 N 350 1 2 C 610 SA 99.5 N 141.5 15l 


"Om C,HiO Qd CO O CH=CH (? CN 


C 48.0 d 165) 1M C 95 SA96 N is SA 247 N 283 1 


这 里 ,用 符号 表示 相应 相 态 ,C 表示 结晶 相 ,N 表示 向 列 相 ,SA 表示 近 晶 A WIKRE 
向 同性 。 两 个 相 态 符号 之 间 的 数字 代表 相 转 变温 度 (Y ) ,单位 C 省略。 用 ( ) 表 示 单 向 变 
化 。 化 合 物 A 的 熔点 24% ,清亮 点 35°C ,向 列 相 范围 有 11YC ,可 以 双向 互 变 。 化 合 物 BH 
点 61. 0C ,清亮 点 141. 5C ,在 99. 5 之 前 出 现 近 晶 SA 相 , 在 99. 5 一 141. 5 之 间 存 在 向 列 
相 。 化 合 物 C 燃点 48% ,向 列 相形 成 于 过 冷 液 体 中 ,具有 16. 5°C 的 稳定 温度 ,不 能 双向 互 
变 ,该 相 为 单 向 变化 。 

化 合 物 D 燃点 为 95Y ,清亮 点 283Y 。 其 间 出 现 两 次 近 晶 S, 相 、 两 次 向 列 相 。 这 种 液 
晶 化 合 物 在 一 个 热力 学 过 程 中 ,重复 出 现 一 个 以 上 相同 相 态 的 现象 称 做 重 人 相 现象 。 


2.1 核心 单元 
核心 单元 一 般 由 环 体系 构成 ,属于 液晶 化 合 物 刚性 部 分 ,是 最 基本 的 结构 骨架 。 大 


部 分 棒状 液晶 拥有 芳烃 环 , 常 为 1,4- 苯 基 , 因 为 合成 简单 。2 ,5- 喀 啶 基 和 2,6- 蔡 基 也 不 
少见 ( 见 图 2. 2) 。 
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£ N 


"S ÁN — N 

V 7 V 

1,4-4% 2,5-V dE 2.6- 茶 基 
图 2.2 芳烃 环 结构 


曾经 有 不 少 学 者 认为 向 列 相 是 由 共 思 环 体系 的 极 性 造成 的 ,而 且 极 性 越 大 清亮 点 也 越 
高 。 但 是 向 列 相 和 近 晶 相 一 样 , 可 以 由 酯 基 构 成 ,其 骨架 部 分 为 纯粹 的 脂 烷 环 (图 2.3)。 所 
以 , 极 性 与 液晶 的 清亮 点 没有 必然 联系 。 

通常 至 少 需要 两 个 环 才能 生成 液晶 相 , 但 是 如 果 两 个 分 子 之 间 的 氢 键 能 够 构成 环 , 也 可 
以 出 现 例外 。4- 戊 基 葵 甲酸 二 聚 体 就 是 这 种 例外 的 一 种 6。 它 是 单 环 分 子 通过 两 个 分 子 
之 间 的 氧 键 构成 一 个 三 环 核心 和 两 个 戊 基 为 柔性 端 基 的 液晶 分 子 (图 2.4). 


& — 


反 -1,4- 环 已 基 1.4- 双 环 辛 基 B-13-H T AE 
2 
— —H 
o Pp? CH ` 7 £ p 4 CsHil 
OH--O = 
B-2,5-— 9125 TIIE 反 -2.6- 十 氢 蔡 基 C880 NI265 I 
图 2.3 脂 烷 环 结构 图 2.4 4- 戊 基 茶 甲酸 二 聚 体 


2.1.1 芳香 环 体系 的 变化 对 向 列 相 稳定 性 的 影响 


K 2. 1 表示 具有 端 基 和 氰 取代 基 的 液晶 化 合 物 的 相 变温 度 (Tw)。 表 中 几 个 芳香 环 体系 
以 氟 基 联 茶 ( 化 合 物 1) 为 基准 作 比 较 。 使 用 喀 啶 的 杂 环 (化 合 物 2) 造 成 Ts 微量 增加 ,这 可 
能 是 化 合 物 1 环 间 的 立体 屏蔽 效应 被 去 除 ,而 两 个 芳 环 得 以 采取 平面 配置 ,使 得 环 之 间 没 有 
扭曲 ,这 样 可 以 提高 轴 上 的 极 化 能 力 , 从 而 提高 Tw 值 。 但 是 氮 带 来 的 极 性 增加 造成 高 炊 
点 ,这 是 不 利 的 。 加 上 男 一 个 芳 环 延长 了 线性 核心 ,得 到 较 大 的 长 径 比 ,也 增加 了 极 化 的 异 
向 性 ,结果 显然 Tw 值 大 增 。Tw 值 的 增加 量 明显 比 熔点 增加 量 大 ,生成 具有 和 较 宽 向 列 相 温 
度 范围 的 化 合 物 5。 

尽管 有 高 熔点 问题 ,化 合 物 5 仍然 应 用 于 混 配 向 列 相 混合 物 , 作 为 增加 向 列 相 稳 定 温度 
的 主要 成 分 。2,6- 取 代 的 蔡 基 也 生成 向 列 相 。 化 合 物 3、4 的 蔡 延 伸 了 核心 环 长 度 , 虽 有 一 
个 阶梯 形 结构 而 增加 了 宽度 ,但 整体 形状 仍 是 线性 。 莱 基 蔡 化 合 物 的 Txt 值 , 介 于 较 小 的 双 
苯 环 和 较 大 的 三 葵 环 之 间 。 蔡 所 具有 的 线性 延展 与 强 的 极 化 能 力 提高 了 Toi fE A8 
分 子 宽度 而 略为 减少 。 化 合 物 4 末端 的 氰 取代 基 与 高 极 化 性 的 蔡 基 相连 ,Ts 值 较 另 一 结构 
的 化 合 物 3 稍 高 。 


o» 
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R21 芳烃 环 体系 对 Tw 值 的 影响 x 
me 分 子 式 C N I | 参考 文献 


/ N 
2 enc 3 Noe . 71.0 (+ 52.0) . 8 
—N 


N 
3 ( ) C * 80 * 126.5 
a 


4 darn . 68.0 . 130.0 
N 


5 C;Hi ¢ NC ⁄ À CN . 130.0 >» 239.0 > 9 


说 明 : 表 内 各 化 合 物 在 相应 相 态 符号 下 , 标 有 “。” 者 表明 存在 该 相 态 。 圆 括号 表示 单 向 相 转变 温度 。 


2.1.2. 非 芳烃 环 体系 的 变化 对 向 列 相 稳 定性 的 影响 


X 2. 2 考虑 茉 环 与 不 同 的 非 芳烃 环 连 接 (如 环 已 烷 、, 双 环 辛 烷 、 二 氧 六 环 烷 ) 对 液晶 的 影 
响 。 早 期 认为 极 化 率 是 向 列 相生 成 的 主要 原因 。 但 是 以 反 式 环 已 烷 取 代 茉 (化合物 8) ,Tw 
值 明 显 增加 207C ,使 用 双环 辛 烷 ( 化 合 物 9) 则 更 进一步 将 Tw 值 提高 45C 。 显 然 , 这 个 结果 
与 长 久 以 来 Tw 值 因 极 化 率 增加 而 增加 的 说 法 相 违 背 ,但 是 这 种 说 法 仍然 值得 重视 。 脂 烷 
环 生 成 液晶 相 的 能 力 , 可 能 来 自 于 它们 在 作 空间 填充 时 保持 了 方向 。 反 式 -1,4- 环 已 烷 环 为 
锯齿 状 , 双 环 辛 烷 为 桶 状 ,两 者 的 结构 都 利于 有 效率 地 堆积 。 饱 和 的 杂 环 也 可 用 于 生成 向 列 
相 , 使 用 二 氧 六 环 烷 ( 化 合 物 10) 得 到 与 原来 的 环 己 烷 (化 合 物 8) 整 体 的 Tw 值 差别 不 大 , 因 
为 氧 的 尺寸 不 够 大 ,不 足以 瓦解 生成 向 列 相 所 需 的 分 子 排列 。 提 升 杂 环 单元 尺寸 为 一 个 氧 
一 个 硫 (化 合 物 11) 增 加 了 分 子 宽度 ,于 是 瓦解 了 分 子 轴 向 的 堆积 ,尽管 极 化 率 提高 ,Twt 值 
仍然 减少 。 虽然 有 相当 程度 的 过 冷 ,两 个 硫 的 系统 (化 合 物 12) 仍 然 没 能 生成 向 列 相 , 由 于 
两 个 硫 的 尺寸 大 ,更 进一步 破坏 了 向 列 相 中 的 分 子 堆积 。 杂 环 提高 了 极 性 及 熔点 ,这 可 从 化 
合 物 10—12 中 看 出 。 值 得 注意 的 是 ,仅仅 1,4- 取 代 的 环 已 烷 的 反 式 同 分 异 构 体 呈现 线性 结 
构 , 也 因此 形成 液晶 。 顺 式 同 分 异 构 体 具有 弯曲 分 子 形状 ,不 能 产生 有 利于 形成 液晶 的 分 子 
堆积 。 

dé 2.3 考虑 以 反 式 环 已 烷 环 取代 两 苯 环 (化 合 物 13) 的 效果 , 它 造 成 更 稳定 的 向 列 相 ， 
虽然 极 化 率 减 少 很 多 。 如 果 这 些 环 已 烷 中 的 一 个 被 双环 辛 烷 环 取代 (化 合 物 14) ,向 列 相 则 
更 为 稳定 ,观察 化 合 物 1(Ph) .化合 物 8CCH) 和 化 合 物 9(BCO)( 见 表 2.2) Tw 值 的 改变 ,可 
以 得 出 形成 向 列 相 的 一 般 顺 序 : Ph 二 CH< BCO。 如 表 2. 3 所 示 , 脂 环 烷 化 合 物 (13 .14) 也 
维持 这 个 顺序 。 基 于 这 个 顺序 ,化合物 15 的 Tw 值 比 起 化 合 物 8 预期 要 高 出 很 多 ,但 实际 
不 然 , 氰 基 连 接 环 已 烷 与 连接 茶 环 不 同 ,会 有 一 个 极 低 的 Ta Ë 
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表 2.2 不 同 的 非 芳烃 环 对 Tw 值 的 影响 < 
序号 ^ dox C N 参考 文献 
1 en M So 24.0 35.0 7 
6 02 No 48.0 61.0 10 
7 cuc o) Se 35.0 (* 5.0) 11 
8 em >í N 31.0 55.0 12,16 
9 cA Y 62.0 100.0 13 
o 
10 cm A 》 am 56.0 (* 52.0) 14 
O 
Q 
11 ca — ca 74.0 (° 19.0) 15 
s 
s 
12 cm A yo 98.0 (过 冷 至 28.0) 15 
tj 
说 明 : 圆 括号 表示 单 向 变化 。 

R23 反 式 环 已 烷 基 对 Tv 值 的 影响 c 
序号 分 T x C N 参考 文献 
8 cem A Ve 31.0 55.0 12.16 
13 cm A Fa 62.0 85.0 17 
14 c^ NA. > 104.0 129.0 18 
15 cm Y >a «25 一 25.0 19 


对 于 脂 烷 环 在 芳 环 体系 中 ,上 述 形成 向 列 相 顺 序 的 少数 例外 是 化 合 物 16091 和 1709 ,这 


可 从 与 化 合 物 5 的 Tw 值 比较 中 看 出 ( 见 表 2. 4) 。 


出 现 环 已 烷 环 (化 合 物 16) 会 降低 Tw 值 ,可 能 是 因为 比 起 巨大 的 三 茶 基 体系 (化 合 物 
50 , 极 化 率 降低 ,但 化 合 物 17 所 损失 的 极 化 率 被 强烈 提升 向 列 相 的 双环 辛 基 所 掩盖 。 
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R24 在 芳 环 体系 中 脂 烷 环 对 Tw 值 的 影响 bo 
me 分 +f X C N I | 参考 文献 


/ V / ÀN Z N š " N 
5 osm< A A 2 N 130 239 9 


16 CH, 202020 . 96 ` 222 . 20 


17 Csthy Co S N Yo . 159 . 269 . 13 


从 化 合 物 15 有 格外 低 的 Tw 值 及 其 他 许多 例子 中 ,可 以 导致 这 样 一 个 结论 : 在 结构 上 
具有 极 化 率 高 一 低 一 高 交替 变化 的 分 子 不 利于 向 列 相 的 形成 (事实 上 近 晶 相 也 一 样 ) ,特别 
是 极 化 范围 被 一 低 的 极 化 率 所 破坏 。 低 极 化 率 区 往往 是 四 面体 (sp* 碳 ), 高 极 化 率 区 为 平 
面 (sp? 碳 )。 这 两 种 区 域 交替 出 现 , 影 响 分 子 堆积 排列 ,而 且 交替 出 现 的 组 合 无 法 堆积 在 一 
起 成 为 液晶 所 需要 的 结构 。 总 而 言 之 ,所 需要 的 是 刚性 线性 系统 ,该 系统 由 多 种 单元 组 成 ， 
而 单元 的 配置 对 向 列 相 和 近 晶 相 的 稳定 温度 极为 重要 。 


2.1.3 两 个 端 基 均 为 烷 基 时 , 环 体系 的 变化 对 向 列 相 稳定 性 的 影响 


前 面 讨论 的 均 为 末端 有 氰 取代 基 的 液晶 化 合 物 ,多 数 核心 环 体系 都 能 构成 向 列 相 。 但 
非 极 性 端 基 的 双 葵 环 化 合 物 18( 表 2. 5) 是 具有 良好 近 晶 相 稳定 性 的 液晶 ( 相 的 形式 未 确 
定 )。 化 合 物 18 环 体系 为 芳香 族 ,可 以 提供 良好 的 侧面 吸引 ,这 是 形成 近 晶 相 所 必需 的 。 另 
外 ,对 短 核心 单元 而 言 ,有 适当 长 度 的 端 基 靠 着 彼此 纠缠 而 提高 近 晶 相 的 稳定 性 。 这 有 利于 
近 晶 相 结构 的 生成 ,也 意味 着 不 会 生成 向 列 相 。 同 理 , 完 全 由 脂肪 环 体系 组 成 的 类 似 化 合 物 
19 也 具有 强烈 形成 近 晶 相 倾向 。 事 实 上 ,化合物 19 的 近 晶 相 稳定 温度 比 芳香 族 的 18 高 。 
这 结果 比 起 端 基 为 氰 取代 基 的 向 列 相 不 只 是 相 吻 合 而 且 更 加 明显 。 化 合 物 19 的 S,-1 相 转 
变温 度 高 得 令 人 意外 ,这 说 明 环 已 烷 有 足够 能 力 去 做 层 状 堆积 。 化 合 物 2007 的 环 体系 包含 
一 个 已 烷 环 和 一 个 茉 环 , 由 于 两 个 明显 不 同 的 环 互 不 相 容 , 层 状 堆积 不 容易 ,结果 近 晶 相 稳 
定 温度 较 化 合 物 18、19 低 了 许多 ,也 出 现 了 低 稳 定 温度 的 向 列 相 。 化 合 物 20 的 熔点 相当 低 
也 反映 了 缺少 分 子 间 吸引 力 。 


表 2.5 非 极 性 端 基 对 相 转 变温 度 的 影响 c 


序号 C S S N I 


18 | CH; Csh | + 260 。 4756 。 522 


20 | CHi 


4 T x 
19 ceu X Jon + 40.0 Se 110.4 
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三 环 体系 具有 较 大 的 长 径 比 , 比 二 环 的 液晶 稳定 温度 高 , 表 2.6 中 化 合 物 21 有 三 个 莱 
环 而 且 三 环 在 结构 上 互 容 ,所 以 具有 很 高 的 近 晶 相 稳定 温度 。 一 个 环 已 烷 与 两 个 茶 环 结合 
(化 合 物 22) 容 易 产 生 相 分 离 , 因 此 , 近 晶 相 稳定 温度 较 低 。 但 该 化 合 物 仍 具有 强 的 近 晶 相 
倾向 ,这 反映 出 三 环 体系 和 两 个 连续 芳香 环 有 助 分 子 作 层 状 堆积 的 事实 。 


表 2.6 非 极 性 端 基 三 环 体系 的 相 转变 温度 T 
序号 Ar P. 或 C SA Ss N I | 参考 文献 
21 | cs ( N— NL y Cali | * 192.0 + 213 . 23 


22 |Csllr (> (S (s Cs + 13.0 * 164.0 + 166.0 + | 24,25 


CsHy 
+ 70.0 + 90. * 140.5 。 
23 Te 70.0 + 90.5 140.5 


24 esi * 39.9 * 59.7 。 


C5Hii 


环 己 烷 蔡 烷 (化 合 物 23) 具 有 完全 饱和 的 环 体系 ,可 期 望 能 良好 地 作 层 状 堆积 ,事实 上 
它 有 Sa 相 存在 。 但 其 宽 的 分 子 减少 了 近 晶 相 的 稳定 度 ,而 产生 大 范围 的 向 列 相 。 但 这 宽 的 环 
体系 包括 莱 环 和 饱和 的 蔡 环 (化 合 物 240 TET , 近 晶 相 则 完全 消除 而 得 到 低 稳定 温度 的 向 列 相 。 


2.1.4 弯曲 的 环 体系 


弯曲 的 环 体系 也 能 产生 液晶 相 。 化 合 物 25.26 含 2,5- 硫 杂 重 氮 环 及 2 5- BEER AI £ , 
虽然 这 些 芳香 族 核心 是 弯曲 的 ,但 整个 形状 仍然 长 而 窗 。 在 化 合 物 25 中 ,由 于 高 极 化 率 产 
生 了 液晶 相 , 杂 环 中 的 所 的 侧 边 偶 极 与 端 基 中 醚 基 的 氧 ,有 助 于 分 子 倾斜 ,在 高 温 时 产生 Sc 
相 。 弯 曲 的 分 子 结构 被 认为 可 提高 分 子 的 倾斜 排列 ( 见 图 2.5). 


N-N R F CH 
f N S ( i 
m mco 
C5HI 
25 C 80.0 Sc 167.0 N 182.0 I 26 C77.5 Sc 109.5 N 124.0 1 


图 2.5 弯曲 的 环 体系 


2.2 末端 基 团 


末端 基 团 最 常用 的 是 极 性 取代 基 ( 最 明显 的 是 氰 基 ) 或 长 而 直 的 碳 氧 键 ( 通 常 是 烷 基 或 
烷 氧 基 ) 。 一 般 认 为 长 的 烷 基 或 烷 氧 基 在 硬 的 环 体系 中 加 入 了 和 柔性 ,倾向 于 降低 熔点 而 且 有 
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助 液晶 相 的 存在 。 另 外 , 烷 基 或 烷 氧 基 对 分 子 取向 的 稳定 性 有 帮助 ,这 种 稳定 性 对 液晶 相 的 
生成 是 必要 的 。 极 性 基 团 不 一 定 会 降低 熔点 , 它 也 能 给 予 分 子 间 可 观 的 吸引 力 而 提供 分 子 
取向 的 稳定 性 。 末 端 基 团 的 选择 是 产生 不 同 液晶 种 类 的 决定 性 因素 ,液晶 的 物理 性 质 也 与 
末端 基 团 的 选择 有 很 大 关系 。 


2.2.1 正 烷 基 端 基 链 


几乎 所 有 的 液晶 分 子 中 至 少 含 有 一 个 烷 基 末端 基 团 。 人 们 研究 了 许多 同系 列 化 合 物 ， 
揭示 了 烷 基 链 长 与 液晶 相 变温 度 之 间 的 关系 ,其 典型 例子 是 烷 基 氰 基 联 茉 系列 同 系 物 与 相 
变温 度 的 关系 ,如 表 2.7、 图 2.6 所 示 。 


R27 烷 基 氰 基 联 茶 同 系 物 的 相 变温 度 上 9 y 
化 合 物 相 变 温度 
序号 R [^ SA N I 
27a CH; . 109.0 L 45.0] 
27b C. Hs . 75.0 L 22.0] 
27c C, Hz . 66.0 ( 25. 5) 
27d C.H, . 48.0 ( 16.5) 
27e C: Hii . 24.0 . 35.0 
27f C, Hi; . 14.5 . 29.0 
27g C Hi . 30.0 . 43.0 
27h C Hi . 21.5 B 33.5 . 40.5 
27i C Hi . 42.0 . 48.0 . 49.5 
27j Ci Hai . 44.0 . 50.5 
说 明 : [] 表 示 虚 拟 (外 推 ) 相 变温 度 ;( ) 表 示 单 向 相 变温 度 。 


T L 


4 6 8 10 12 
端 基 矶 原子 数 n 


图 2.6 4- 正 烷 基 -4"- 联 茸 氰 系列 煤 基 链 长 与 温度 的 关系 


由 图 2. 6 可 见 , 这 些 化 合 物 的 熔点 是 不 规则 的 , 且 无 法 进行 预测 ,大 约 在 C; 时 达到 最 小 
值 。 然 而 ,N-I 相 变 温度 曲线 常常 是 一 条 明显 的 奇偶 交叉 效应 曲线 ,偶数 碳 原子 化 合 物 的 
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Tm 值 相 对 较 低 ,奇数 碳 原子 化 合 物 的 Twt 值 较 高 。 对 于 短 烷 基 链 来 说 , 碳 原子 数 奇 、 偶 之 间 
的 Twt 值 交替 效应 是 非常 明显 的 。 

这 种 交叉 效应 存在 的 原因 大 致 为 : 在 奇数 碳 原子 链 中 ,末端 的 CH, 基 团 拉 长 了 分 子 长 
轴 , 而 在 偶数 碳 原 子 链 中 ,末端 的 CH 基 团 倾向 于 使 分 子 偏离 线性 结构 。 这 种 偏离 线性 结 
构 使 得 Tx 值 减少 ,同时 熔点 也 降低 。 当 末端 链 长 增加 时 , 近 晶 相 倾向 会 增加 ,甚至 最 后 消 
除了 向 列 相 。 这 是 因为 长 链 彼此 吸引 且 纠 缠 , 有 利于 层 状 堆积 形成 近 晶 相 。 


2.2.2 其 他 不 同 的 端 基 链 


d 2.8 列 出 了 一 系列 带 有 一 定 长 度 的 链 的 反 -4- 环 已 烷 茶 基 握 化物 (28 一 44) 。 在 这 些 
只 有 氧 原 子 位 置 不 同 的 醚 类 物质 (29 一 32) 中 ,只 有 化 合 物 32 显示 出 了 向 列 型 液晶 
相 55'2~2 ,其 非 共 粥 氧 原子 离 分 子 中 心 较 远 。 不 过 , 它 的 熔点 要 比 相应 的 反 -4-(4- 氰 基 茉 
基 )-4- 戊 基 环 已 烷 (28) 的 熔点 高 。 因 此 ,向 列 型 液晶 相 的 温度 范围 就 非常 狭窄 了 。 而 两 个 
碳 氧 键 (CH 一 0 一 CH; ) 之 间 的 夹 角 也 与 亚 甲 基 取 代 氧 的 碳 碳 刍 (CHs 一 CH 一 CH; ) 之 间 
的 夹 角 非 常 相似 。 因 此 ,可 以 认为 在 特定 的 化 合 物 的 链 的 末端 的 非 共 罗 e 氧 原子 对 清亮 点 的 
影响 是 因为 分 子 的 极 性 而 非 位 阻 效应 。 


表 2.8 化 合 物 (28 一 44) 的 相 转 变温 度 X: 
Res CM > 
序号 R C N I | 参考 文献 
28 bu: . 30 . 55 . 16 
29 NO . 60 š 26 
30 N . 23 . 26 
31 mu j 42 š 26 
32 A ` 52 . 55 . 26 
33 N Z E . 16 . 59 . 27 
34 K; S” ug . L. —14] . 27 
35 N= E . 16 Es —67] . 27 
36 CON Z . —8 k —54] . 27 
37 `A / E . 60 ` 74 . 27 
38 ^ A/ z G 33 C -10 . 27 


27 


28 
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续 表 
序号 z C N I _ | 参考 文献 
39 Bs Z . 30 C 10) . 27 
40 N 一 . 86 L. 1.5] . 26 
4 A . 84 . 28 
42 md . 66 C 59) . 28 
us 
43 OM * 56 . 29 
O 
Pass 
4 E 。 128 Ce 119) 。 29 
— | O 1 


说 明 : 圆 括 号 表示 单 向 相 转变 温度 , 方 括号 表示 虚拟 (外 推 ) 相 转变 温度 ; E.Z 表示 一 对 对 映 体 。 


对 端 基 有 碳 碳 双 键 的 化 合 物 而 言 ,液晶 相 转 变 的 温度 、 粘 沾 系 数 、 双 折射 率 、 弹 性 和 介 电 
常数 等 物理 性 质 的 大 小 , 随 着 碳 碳 双 键 位 置 和 分 子 构 型 的 不 同 而 改变 ,如 表 2. 8 中 所 列 
反 -4- 烯 基 环 已 烷 -4'- 葵 基 氟 化 物 (33 一 39)。 这 个 发 现 对 超 扭曲 型 液晶 显示 器 (CSTN-LCD) 
的 液晶 混合 物 的 成 功 发 展 非常 重要 5-3 。 分 子 间 之 所 以 有 液晶 相 转变 温度 和 其 他 物理 性 
质 的 极 大 不 同 ,主要 是 因为 这 些 端 基 具有 双 键 的 分 子 结构 和 形状 不 同 所 形成 的 空间 效应 。 
相应 的 乙 烘 衍 生物 的 虚拟 清亮 点 仅仅 略 高 于 OC Six oi AE DAL Je AES A fE lp D 9 BL 
上 ,增加 了 分 子 的 宽度 ,从 而 减少 了 对 性 质 有 影响 的 分 子 长 与 宽 的 比率 。 

两 个 官能 团 连接 起 来 产生 的 意 想 不 到 的 ,也 是 非 直接 的 影响 , 即 一 个 极 性 官能 团 和 一 个 
具有 位 阻 效 应 的 官能 团 , 相 结合 之 后 对 化 合 物 介 唱 性 产生 影响 ,这 种 影响 在 某 种 程度 上 通过 
具有 不 同位 置 的 氧 原子 和 碳 碳 双 键 的 醚 的 同 分 异 构 体 的 相 转 变温 度 体 现 出 来 ( 见 表 2.8). 
醚 (41) 不 是 液晶 ,而 醚 (42) 在 高 于 反 -1-(4- 氰 基 茶 基 )-4- 戊 基 环 已 烷 (41) 相 转变 温度 的 条 件 
下 表现 出 了 单 向 的 液晶 性 质 。 酯 (43) 也 不 是 液晶 ,然而 ,与 之 有 关 的 含有 酯 基 (COO)(44) 
和 另外 的 碳 碳 双 键 的 化 合 物 , 则 表现 出 了 很 高 的 清亮 点 ,尤其 是 那些 只 有 两 个 六 元 环 的 化 合 
物 。 这 可 能 是 因为 即便 存在 柔性 的 反 -1.4- 双 取代 的 环 已 烷 环 ,分 子 的 刚性 和 共 斩 键 的 延伸 
相互 结合 也 会 有 好 处 。 


2.2.3 分 又 的 端 基 链 


端 基 链 分 又 对 液晶 的 表现 有 明显 的 影响 。 端 基 分 又 的 影响 是 破坏 分 子 的 堆积 ,通常 会 
降低 熔点 ,减少 液晶 的 稳定 。 典 型 的 影响 如 表 2. 9 中 化 合 物 45 和 46 所 示 。 熔 点 一 般 不 会 
降 得 那么 明显 。 一 旦 分 又 靠近 中 心 (45) ,会 提高 破坏 程度 ,结果 形成 低 的 熔点 ,以 致使 液晶 
相 无 法 稳定 。 链 的 加 长 和 让 分 又 远离 中 心 (46) ,可 减少 分 叉 的 影响 。 但 液晶 的 稳定 度 仍 比 
没有 分 叉 的 类 似 化 合 物 低 ,而 且 熔 点 也 要 低 一 些 ( 比 较 27g)。 比 较 化 合 物 47 和 48 可 见 ,化 
合 物 48 的 分 又 并 没有 改变 熔点 多 少 ,但 液晶 相 的 稳定 性 大 大 降低 ,而且 相 态 也 不 同 。 
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52.9 端 基 链 分 叉 对 液晶 的 影响 T 
序号 分 子 式 Sc S. N 1 
45 tata 4 (+ —50 + 一 30) 
46 28 C —20 一 10) 
CCC- 
F 
4T eumd ` V / AN ca, |^ 56 + 108.5 + 131 136.0 
R F 
cu N— No ÀN 
4g COH u - ` 64 86 100.5 


当 支 链 中 心 是 手 性 时 ,化合物 具有 光 活 性 ,除了 胆 省 醇 的 衍生 物 外 ,液晶 分 子 中 的 不 对 
称 基 团 可 以 通过 手 性 醇 或 酸 引 入 ,如 通过 2- 辛 醇 .2- 异 丁 醇 或 "- 氯 烷 基 羧 酸 引 入 。 具 有 这 种 
基 团 的 液晶 分 子 呈 现 胆 省 相 而 不 是 通常 的 向 列 相 。 这 种 材料 在 液晶 显示 中 得 到 了 广泛 的 应 
用 ,如 在 主体 液晶 中 含有 0. 5 26 Oc fit 43380 ff). CB15( 见 表 2.10) 时 ,可 以 引入 长 螺 距 ,能 够 防 
止 反 扭曲 的 产生 。 在 STN 显示 中 ,使 用 这 些 材料 来 产生 特定 的 扭曲 角度 。 当 使 用 浓度 较 小 
时 ,对 液晶 混合 物 的 粘度 并 没有 太 大 的 影响 ,但 是 ,它们 确实 能 够 影响 阔 值 电压 和 陡 度 。 当 
含量 为 2% 一 5% 时 ,可 以 产生 较 大 扭曲 的 手 性 向 列 相 (N" ), 其 螺 距 的 典型 值 为 几 个 微米 
Cum) ,这 些 混合 物 也 是 染料 胆 省 -向 列 相 变 显 示 的 基础 。 在 较 大 浓度 下 ( 螺 距 约 lam), n] H 
于 胆 省 -向 列 散射 显示 。CB15 不 显示 液晶 相 ,. 但 是 由 于 它 结 构 上 与 液晶 相似 ,所 以 在 低 浓度 
下 使 用 并 不 明显 地 降低 主体 液晶 的 N-I 的 相 变 温度 。 


添加 剂 


32.10 手 性 添加 剂 的 性 能 参数 P” 


代号 分 子 结 构 相 变 温度 /C | HTP? /um^! 
x 
CN C26 Ch41I —4.4 
C4H,4COO 
S-811 CeHi30 Ç 2 COO Ç 2 COOz LARA C481 = 
R-811 S-811 的 对 映 体 C481 --13.3 
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续 表 


代号 分 子 结 构 相 变 温度 /C | HTP? /pm 


C-15 AAT < s C 1541 —1.6 
CB-15 Ç C 《> SN C4Ch—301 +9.6 


S-1011 C1341 —39.5 


" 
cnm =Ç jd boc JC Jon. 


R-1011 S-1011 的 对 映 体 C134I 十 39.5 


(D HTP 值 是 指 光 活 性 添加 剂 对 液晶 化 合 物 的 扭曲 能 力 。 其 定义 为 HTP— 1/ pc» p 为 螺 距 大 小 , 即 液晶 分 子 的 指向 
矢 充 分 旋转 一 个 螺旋 的 高 度 ,c 为 光 活性 添加 剂 的 质量 分 数 。 


2.3 中 心 桥 键 


中 心 桥 键 是 指 连接 液晶 分 子 环 体系 的 基 团 (如 图 2.7 所 示 ), 它 的 作用 是 增长 分 子 的 长 
度 以 及 增 大 分 子 的 长 宽 比 ,以 利于 提高 液晶 的 相 变 温度 ; 影响 分 子 的 极 化 度 和 和 柔韧 性 ,如 产 
生 或 破坏 共 红 体系 形成 。 桥 键 基 团 必须 保持 分 子 的 线性 , 桥 键 基 团 所 含 的 原子 数 一 般 为 2 
或 2 的 倍数 , 双 键 必须 保持 反 式 结构 ,否则 失去 液晶 态 。 


o 


X x x 
EQ Ec se 
LI 二 中 基 TAR 
X H X H 
H Y H 9 
0 Y 
乙烯 基 po: 肉桂 酸根 
x X 
x` 
SN >N 
Y H Y 
BA ES d 


图 2.7 常见 的 中 心 桥 键 
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2.3.1 早期 桥 键 


传统 上 , 桥 键 用 于 扩展 分 子 核心 的 长 度 和 极 化 度 , 以 取得 较 宽 的 液晶 稳定 范围 。 通 常 具 
有 桥 键 的 化 合 物 比 直接 链接 的 比较 容易 合成 ,因为 桥 键 提供 了 一 个 合成 的 连接 点 。 所 以 , 桥 
键 引 入 许多 重要 的 化 合 物 , 偶 氮 ( 一 N 一 N 一 ) 及 席 夫 碱 (一 C 一 N 一 ) 是 早期 桥 键 的 例子 。 这 
些 桥 键 用 于 连接 两 个 芳香 族 核心 单元 ,而 共 生 效 果 延 伸 到 这 种 较 长 的 分 子 , 以 致 提高 分 子 的 
极 化 率 。 

为 便于 比较 ,以 烷 基 取代 的 联 茉 氰 (化 合 物 1) 为 基准 ( 表 2. 11) 。 化 合 物 49,50,51 在 两 
个 葵 环 中 各 加 上 一 个 连接 基 ,结果 使 化 合 物 呈 现 较 高 的 向 列 相 稳定 温度 ,但 熔点 也 较 高 。 


表 2.11 早期 桥 键 c 


序号 分 Y x< c N I | 参考 文献 


1 Cs ( N Yo ° 240 ， 35.0 ° 7 


H 
49 cm YEA Yo . 46.4 . 75.0 
50 cem Yos Sx 

51 cmo Y m £ N—eN + 9LO .160 > 


对 于 两 边 端 基 都 是 非 极 性 的 情况 ,同样 以 化 合 物 20 为 基准 ( 表 2. 12) ,化 合 物 20 存在 

近 晶 相 ,由 于 在 两 个 茉 环 中 间 加 入 桥 键 后 , 桥 键 赋予 一 个 阶梯 状 的 线性 核心 结构 ,增加 了 分 

子 的 宽度 ,不 利于 层 状 排列 。 结 果 使 化 合 物 52.53 出 现 向 列 相 。 偶 氮 及 席 夫 碱 连接 的 化 合 物 
其 相 变温 度 有 利于 制备 室温 向 列 相 化 合 物 , 但 这 类 桥 键 易 于 光 分 解 或 潮解 ,现在 很 少 有 用 。 
表 2.12 端 基 都 是 非 极 性 时 桥 键 的 影响 c 

序号 aux [o s s N I | 文献 


20 en S Scan, * 26.0 + 47.6 -* 52.2 . 22 


JN ° 89.0 Cs 86.5) 


CsH | * 345 (+ 32.0 + 43.7 


53 cn oe. Ne 。 49.5 (+ 380) + 


2.3.2 常见 几 种 桥 键 
酯 基 ( 一 CO, 一 ) 是 最 普遍 用 的 连接 基 ( 见 表 2. 13) ,因为 它 较为 稳定 ,容易 合成 ,而 且 能 
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够 提供 低 熔 点 的 有 用 液晶 。 由 于 痰 基 的 x 电 子 ,使 得 连接 基 成 平面 ,而 且 具 有 一 定 程度 的 极 
化 度 , 但 是 酯 基 并 非 是 一 个 完全 的 共 生 单 元 。 酯 基 可 以 连接 两 个 芳香 环 或 一 个 烷 基 环 和 一 
个 芳香 环 。 酯 基 是 多 功能 的 连接 基 ,能 用 于 许多 不 同 的 场合 。 为 了 了 解 酯 基 对 氰 基 双 葵 环 
体系 的 影响 ,还 是 以 化 合 物 1 作 参 照 物 。 化 合 物 54 因为 有 酯 基 连 接 明 显 地 提高 了 向 列 相 的 
稳定 温度 ,不 过 熔点 提 得 更 高 ( 表 2. 13)。 结 果 变 成 了 一 个 单 向 变化 的 向 列 相 化 合 物 , 酯 基 
使 分 子 成 了 阶梯 状 结 构 但 仍 保持 线 状 ,阶梯 状 结 构 增 加 分 子 宽度 ,因而 降低 了 向 列 相 的 稳定 
温度 ,但 分 子 长 度 的 延伸 弥补 了 这 不 利 因素 。 酯 基 提 高 了 极 性 ,这 是 熔点 升 高 的 原因 ,但 这 
也 多 少 帮 助 向 列 相 的 生成 。 前 已 提 到 酯 基 是 共 斩 而 且 共 面 的 基 团 , 如 果 与 其 相 类 似 的 饱和 
的 四 面体 连接 基 ( 甲 氧 基 、 化 合 物 55 及 双 甲 基 、 化 合 物 56) 相 比较 ,可 以 看 到 甲 氧 基 和 双 甲 
基 把 分 子 中 的 两 个 高 极 性 区 隔 开 ,使 得 化 合 物 55、56 的 向 列 相 稳定 温度 变 得 相当 低 ,而 三 者 
的 熔点 却 相差 无 几 。 


X*2.13 酯 基 桥 键 € 
序号 分 子 式 C N I 


p 
54 CsHir ( 》 ( . 64.5 C 55.5) 
CN 

cn YA z " = 
55 o Ve 49.0 [ 20] 


Cil ( À 


56 
— CN 


62.0 [* —24] 


反 -1- 烷 基 -4-(4- 氰 基 茶 基 ) 环 已 烷 具有 一 系列 非常 出 色 的 物理 性 质 因而 适合 于 TN- 
LCD., KUE, AMER G HEA PCH-5(10) 的 茉 环 之 间 建 立 起 中 心 桥 键 来 组 成 结构 相似 的 化 
合 物 ( 表 2. 14) ,试图 通过 这 样 使 得 这 些 物理 性 质 有 所 加 强 。 然 而 ,从 显示 器 的 角度 来 看 , 除 
了 反 -1- 烷 基 -4-[2-(4- 握 基 葵 基 ) 乙 基 ] 环 已 烷 (PECHs) , 即 PECH-5(58) 外 ,其 余 的 性 质 相 
差 不 大 。 

当 上 述 3 个 连接 基 用 来 连接 一 个 反 式 环 已 烷 和 一 个 葵 环 时 ,情况 则 有 些 不 同 。 这 时 酯 
基 ( 化 合 物 57) 用 来 加 长 分 子 长 度 和 增加 极 化 度 , 从 而 使 化 合 物 57 比 化 合 物 8 有 更 高 的 Ta 
值 ( 表 2. 14) 。 事 实 上 ,这 种 效应 与 前 已 见 到 的 化 合 物 54 类 似 , 只 是 连接 环 已 烷 的 Tw 值 更 
高 。 但 是 ,四 面体 的 甲 氧 基 (化 合 物 60) 和 双 甲 基 ( 化 合 物 59) 在 这 个 体系 中 没有 隔 开 两 个 极 
化 区 ,因此 化 合 物 59.60 的 Tw 值 并 不 低 , 而 且 双 甲 基 连 接 的 化 合 物 59 成 了 双向 互 变 的 向 
列 相 。 

对 于 有 环 已 烷 的 化 合 物 而 言 , 双 甲 基 与 甲 氧 基 在 结构 上 与 环 已 烷 骨 架 类 似 , 二 者 均 为 
sp? 结构 ,四 面体 ,所 以 极 化 区 没有 被 分 隔 , 提 供 了 较 好 的 分 子 关 联 性 。 

化 合 物 61 含 烯 基 桥 键 , 显 然 可 以 提高 分 子 极 化 度 , 并 延长 分 子 长 度 而 保持 线性 ,结果 
Ta 值 很 高 。 如 果 桥 键 换 成 乙 块 ,仍然 可 以 保持 分 子 的 刚性 、 线 性 和 极 化 度 , 并 延伸 分 子 长 
度 。 结 果 化 合 物 62 的 T f CER VI 8( 没 有 桥 键 ) 高 出 许多 ,但 仍 比 化 合 物 61 0 E BERE 
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低 ,因为 桥 键 共 思 e 效 果 较 差 , 极 化 度 也 低 。 


表 2.14 环 已 烷 和 PCH-5 ŽI iB] B EF € 
序号 £ e N I 参考 文献 
p 
57 一 《 . 55 . 81 . 34 
b— 
Q 
58 > . 74 C 67)9 . 35 
—ó 
8 一 30 . 59 . 16 
59 (ON . 45 . 55 . 36 
60 K = 74 Ce 49) . 36 
61 EAS . 54 . 107 . 37 
62 p 41 . 73 . 37 
63 N / 51 C 39) . 38 
64 X / . 40 C 39) . 38 
65 "NP . 63 C 54) . 38 
66 KA . 64 C 43) . 38 


说 明 :, 圆 括号 表示 单 向 相 转 变温 度 。 

(D 在 58C 时 单 向 Sx-Se 转变 。 

化 合 物 64.66 的 烯 基 桥 键 离 茶 环 较 远 , 共 罗 传递 不 起 作用 ,所 以 Tw 值 都 较 低 。 

桥 键 通常 由 两 个 原子 中 心 组 成 。 过 长 的 中 心 桥 键 导致 分 子 刚性 降低 ,熔点 、 清 亮点 降 
低 , 介 晶 相 温度 范围 变 窗 ,尤其 是 端 基 为 下 原子 时 甚至 失去 液晶 相 。 但 在 某 些 情况 下 ,四 原 
子 中 心 桥 键 提高 了 液晶 化 合 物 的 性 能 , 唐 洪 等 人 作 了 有 益 探索 3 。 


2.3.3 桥 键 对 液晶 形态 的 影响 


以 上 讨论 的 桥 键 ,一 般 只 影响 液晶 相 列 相 (Tw 值 ) ,而 不 会 影响 液晶 存在 的 形式 。 但 是 
如 果 一 个 化 合 物 的 端 基 具有 两 个 烷 基 或 烷 氧 基 , 则 会 倾向 于 以 近 晶 相 存在 。 使 用 桥 键 破坏 
分 子 堆积 不 利于 近 晶 相 的 形成 ,而 有 利于 产生 向 列 相 。 化 合 物 18 是 很 强 的 近 晶 相 , 一 旦 引 
AS SERERE ,产生 阶梯 结构 ,瓦解 了 层 状 排列 ,相对 于 端 基 增加 核心 长 度 而 得 到 向 列 相 (67) 
CX 2.15)。 在 化 合 物 20 的 环 已 烷 和 茶 环 之 间 引 入 酯 基 桥 键 .也 会 得 到 较 高 的 Tw 值 。 而 化 
合 物 20 本 身 则 同时 存在 稳定 性 较 低 的 近 晶 相 和 向 列 相 。 
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X 2.15 桥 键 对 液晶 形态 的 影响 T 
序号 i T x c S N I 


18 cen So oen, ` 26.0 . 47.6 . 52.2 


O 
e; | Shi ( 》 《 34.8 (+ 26.0 
b CsHy 


20 cnm 9. Dem “ =0:8 (> —&0 >  —5.0 
o 

68 ce 人 — + 36.0 (S, 290 + 48.0 
0 CH 


p 
69 cmo S4 + 630 S 740 + 91.0 
0 OCsHiy 
p 
70 ck . 53.0 . 70.5 * 
o CN 


酯 桥 键 是 一 种 极 性 基 , 能 帮助 层 状 堆积 并 生成 近 晶 相 , 但 仅仅 当 端 基 链 都 够 长 时 才 这 
样 。 酯 桥 键 提供 一 侧面 的 偶 极 , 若 端 基 为 烷 氧 基 时 , 则 产生 近 晶 相 (Sc) ,其 中 的 分 子 倾斜 ， 
这 种 酯 桥 键 的 化 合 物 已 用 于 铁 电 液晶 。 化 合 物 69 与 化 合 物 67 结构 上 十 分 相似 ,但 前 者 的 
两 个 端 基 都 够 长 ,而 且 通 过 酯 和 醚 中 的 氧 构 成 了 共 纯 体系 。 就 是 这 些 轻 微 但 重要 的 结构 变 
化 ,赋予 一 个 完全 不 同 的 中 间 相 性 质 ,长 链 使 分 子 堆 积 稳定 ,侧面 偶 极 使 所 形成 的 近 晶 相 变 
成 倾斜 的 了 。 

酯 基 也 用 于 连接 端 基 与 核心 单元 。 不 过 它 并 不 作为 桥 键 看 待 ,而 是 与 端 基 一 起 当 作 端 
基 单 元 。 化 合 物 70 与 化 合 物 54 相 比较 ,可 以 看 到 酯 基 在 这 个 位 置 出 现 ,会 降低 燃点 ,大 大 
增加 Ts f. BR363F 4498468436. Br k 63 54 中 的 双 莱 环 的 极 化 率 被 破坏 。 但 是 化 合 物 
70 中 双 茉 环 与 端 基 之 间 有 连接 基 ,造成 了 较 大 且 易 于 极 化 的 核心 。 

关于 中 心 桥 键 ,应 当 强 调 的 是 ,对 于 热 致 液晶 它 不 是 必需 的 。 也 就 是 说 ,在 许多 情况 下 ， 
核心 单元 中 的 莱 环 或 其 他 类 型 的 环 可 以 直接 连接 ,而 且 可 能 更 好 、 刚 性 更 强 、 更 稳定 。 还 有 
就 物理 性 质 而 言 , 桥 键 的 影响 并 非 都 有 利于 生成 所 需要 的 液晶 材料 。 例 如 ,有 的 桥 键 来 源 不 
稳定 ,甚至 于 被 广泛 认为 稳定 的 酯 基 桥 键 仍 是 一 个 弱 的 连接 。 虽 然 如 此 , 桥 键 还 是 广泛 用 
于 修饰 熔点 及 液晶 行为 ,它们 确实 影响 液晶 的 物理 性 质 。 酯 基 在 端 基 为 氰 基 的 化 合 物 中 
可 提高 介 电 各 向 异性 ,但 在 其 他 体系 中 却 产 生 负 的 介 电 各 向 异性 。 在 所 有 例子 中 , 酯 基 
桥 键 会 增加 粘度 ,但 这 不 利 因素 常 被 其 他 有 利 因素 所 抵消 。 酯 基 桥 键 因 为 破坏 纵向 极 化 
率 , 所 以 减少 了 双 折 射 。 相 反 , 那 些 可 以 延伸 纵向 极 化 率 的 桥 键 (如 乙烯 基 、 乙 燃 基 ) 提 高 
双 折 射 。 
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2.4 侧 向 取代 基 


常见 的 液晶 分 子 中 ,往往 会 引入 一 些 不 同 的 侧 向 取代 基 , 目 的 在 于 调节 液晶 的 中 间 相 态 
或 物理 性 质 。 侧 向 取代 基 是 接 在 线性 分 子 侧面 的 基 团 ,通常 与 芳香 环 相 接 ,但 也 有 引入 烷烃 
环 的 。 事实 上 , 端 基 链 的 侧 链 ,如 甲 基 气 和 氰 等 基 团 ,也 被 认为 是 侧 向 取代 基 。 

线性 的 液晶 分 子 引 进 侧 向 取代 基 ,可 以 想象 一 定 会 破坏 分 子 的 堆积 ,降低 液晶 相 的 稳定 
度 。 但 实际 情况 要 复杂 一 些 。 可 能 影响 分 子 性 质 的 有 侧 向 取代 基 的 大 小 、 极 性 和 取代 的 位 
置 。 一 般 而 言 , 由 侧 向 取代 基 造 成 Ts 值 的 降低 与 取代 基 的 大 小 成 正比 而 与 极 性 无 关 。 如 
果 侧 向 取代 基 是 极 性 的 , 侧 向 取代 基 引 起 的 近 唱 相 稳定 温度 降低 量 会 有 部 分 抵消 。 因 为 层 
状 堆 积 虽 然 因 尺寸 增加 有 所 破坏 ,而 极 性 增加 却 有 助 于 层 状 堆积 。 

最 常见 的 侧 向 取代 基 是 氟 取 代 基 。 气 取代 基 的 尺寸 最 小 (1. 47Å, 1Å=10 m), RA 
氢 比 它 小 ,这 种 侧 向 取代 基 可 能 有 能 力 造 成 立体 效应 。 此 外 , 氟 取 代 基 为 高 极 性 (4. 0D)。 
这 种 特殊 的 立体 与 极 性 效应 的 结合 ,能 够 显著 影响 分 子 的 物理 性 质 , 而 又 不 至 于 降低 太 多 的 
液晶 稳定 温度 。 而 氧 取代 基 很 少 用 作 侧 向 取代 基 , 因 其 与 碳 之 间 的 键 长 较 长 , 比 氟 取 代 基 所 
产生 的 极 性 大 ; 而 且 氯 取代 基 尺 寸 较 大 ,会 降低 液晶 稳定 温度 并 造成 高 粘度 。 

侧 向 取代 基 的 作用 ,一 是 影响 液晶 分 子 的 相 态 及 相 变 温度 ,二 是 影响 液晶 的 物理 性 质 。 

表 2.16 列 出 3 个 液晶 化 合 物 ,化 合 物 71 和 72 分 别 含 有 一 个 和 两 个 气 侧 向 取代 基 。 与 
化 合 物 54 比较 ,发 现 化 合 物 71 气 侧 向 取代 基 使 熔点 和 Twi 值 明 显 下 降 。 这 是 侧 向 取代 基 
的 典型 效应 。 若 引入 第 二 个 扬 侧 向 取代 基 ,化 合 物 72 将 进一步 减少 Tw 值 ,但 熔点 仅 些 微 
改变 ,这 也 是 气 侧 向 取代 基 十 分 典型 的 效果 。 


表 2.16 侧 向 取代 基 的 影响 x 


序号 


DOF 或 

p 

54 ei d 5 ( e 645 (+> 55.5) 。 |47cP | 5. 9D | 40.1 
[o CN 
p F 

em 

71 * 305 [* 245] 。 |33cP|6.6D | 41.0 
0 CN 
O F 


72 CN * 29.5 [* —8] -* 7.2D | 61.0 


F 


从 表 2. 16 3 个 液晶 化 合 物 的 比较 中 ,可 以 看 出 氛 侧 向 取代 基 对 化 合 物 物 理性 质 的 影 
响 。 无 疑 ,引入 侧 向 取代 基 对 于 降低 粘度 .提高 分 子 极 性 和 介 电 各 向 导 性 都 有 好 处 。 

氟 侧 向 取代 基 的 位 置 对 相 转 变温 度 和 相 的 形态 具有 决定 性 的 影响 。 但 是 氛 侧 向 取代 基 
如 果 处 于 某 些 特殊 环境 , 它 的 作用 可 能 就 会 被 大 部 屏蔽 掉 , 分 子 拓宽 程度 减 小 ,例如 表 2. 17 
就 是 这 样 的 例子 。 
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表 2.17 和 毛 侧 向 取代 基 被 屏蔽 的 例子 € 
mme 分 T+ < N I 


p 
73 CsHy £ 2 4 . 64.5 . 
b CHi 
OF 
74 CsHir ( 2 ( 。 65.0 " 
b CsHn 


化 合 物 74 中 , 气 侧 向 取代 基 所 处 的 位 置 恰 好 与 酯 基 的 桥 键 相近 。 本 来 酯 基 就 拓宽 了 分 
子 , 双 环 辛 烷 体积 庞大 加 上 酯 基 就 更 增加 了 它 的 宽度 , 苯 环 内 侧 引 入 氟 侧 向 取代 基 受 屏蔽 后 
只 能 使 NI 值 些许 增加 。 当 然 , 如 果 茶 环 外 侧 引入 气 侧 向 取代 基 情 况 就 不 一 样 了 。 
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液晶 的 物理 性 质 及 其 测定 方法 


测定 并 了 解 液晶 材料 的 各 项 物理 性 质 是 液晶 化 学 研究 ,尤其 是 涉及 液晶 显示 基础 研究 
所 必需 的 ,对 于 发 展 液晶 材料 产业 也 是 十 分 必要 的 。 本 章 所 涉及 的 各 项 物理 性 质 , 主 要 针对 
液晶 显示 而 言 , 用 于 其 他 方面 的 液晶 材料 的 物理 性 质 及 其 测定 方法 将 分 散在 有 关 章 节 介绍 。 


3.1 液晶 相 的 表征 和 相 变 温度 测定 


3.1.1 液晶 相 的 表征 


要 测定 某 一 物质 是 否 具有 液晶 性 质 , 可 通过 一 简便 方法 即 可 做 出 判断 。 这 个 方法 就 是 
将 试 样 充 填 于 一 内 径 为 1 一 2mm We a ni 
变化 。 若 存在 液晶 相 , 则 在 固 相 和 透明 的 液 相 之 间 ,可 观察 到 一 种 混浊 半 透 明 的 液体 状态 。 
同时 ,这 种 办 法 还 测 出 熔点 和 清亮 点 这 样 的 相 变温 度 ,尽管 精度 可 能 不 高 。 

如 果 要 准确 测定 液晶 的 相 变 化 ,就 要 用 偏光 显微镜 观测 。 用 偏光 显微镜 可 以 观察 到 各 
种 液晶 相 所 特有 的 双 折 射 光学 织 

在 偏光 显微镜 下 ,液晶 薄膜 会 呈现 出 各 种 绚丽 多 彩 的 图 案 , 这 就 是 织 构 。 不 同 的 液晶 相 
织 构 各 不 相同 ,所 以 常用 来 表征 液晶 相 。 实 际 上 这 些 织 构 是 各 种 典型 液晶 缺陷 的 集合 -3 。 
1.3.4 节 提 到 的 向 错 就 是 液晶 缺陷 的 一 种 。 

典型 的 光学 织 构 有 下 列 几 种 只。 

(1) 条 纹 织 构 

向 列 相 液晶 常常 显示 出 条 纹 织 构 , 如 图 3. 1 所 示 。 它 是 分 子 非 一 致 性 取向 的 结果 。 它 
们 是 一 些 从 奇异 点 或 线 发 出 的 暗黑 色 逐 渐变 宽 的 黑 刷 , 而 又 终止 于 另 一 奇异 点 或 线 上 ,这 些 
奇异 点 或 线 就 是 向 列 相 的 向 错 。 它 的 强度 与 黑 刷 的 数目 有 关 , 可 见 1. 3. 4 节 的 讨论 。 

Eih A 相 和 B 相 也 常见 条 纹 织 构 。 

(2) 平面 织 构 

这 是 胆 贷 相 液 晶 所 特有 的 一 种 织 构 , 如 图 3. 2 所 示 。 它 是 由 于 胆 人 省 相 液晶 沿 光 轴 方向 
强烈 的 旋光 性 造成 的 ,这 种 选择 性 光 反 射 ,呈现 出 鲜艳 夺目 的 色彩 。 它 的 变化 与 样品 的 温度 
HX. 

(3) 焦 锥 织 构 

EE ua i 2 S s 有 两 类 焦 锥 织 构 ,一 是 扇形 织 构 , 另 一 是 多 

形 织 构 。 它 们 分 别 由 图 3.3 和 图 3.4 所 示 。 
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图 3.1 向 列 相 条 纹 织 构 , 交 叉 的 偏振 片 ,5- 正 己 图 3.2 胆 省 相 双 螺旋 多 边 形 织 构 ,聚焦 在 表面 ， 
3-2-CA-3E JEJE JE) - IE BE ,20°C , x 500 交叉 偏振 片 , 混合 物 摊 杂 胆 省 醇 肉 桂 酸 
酯 ,20C ,X150 


图 3.3 胆 省 相 扇形 焦 锥 织 构 , 交 叉 偏 振 片 , 3- 甲 图 3.4 SA, 多 边 形 织 构 , 聚 焦 于 下 表面 。 交 叉 偏 
基 -2, 6- 双 (4-Z % ME "E SO o. 振 片 , 二 正 庚 基 -4,4- 氧 化 偶 氮 肉桂 酸 酯 ， 
112'C, X100 165'C , X 100 


胆 副 相 和 近 唱 相 液 晶 都 可 能 显示 焦 锥 织 构 , 原 因 在 于 二 者 都 具有 某 种 严格 周期 性 。 这 
个 周期 性 相当 于 胆 少 相 的 螺 距 ,或 者 近 晶 相 的 层 间距 。 但 是 因为 胆 仇 相 液晶 的 螺 距 对 环境 
温度 过 于 敏感 , 胆 第 相 的 焦 锥 织 构 比 近 晶 相 液晶 的 织 构 更 不 规律 。 

(4) 指纹 织 构 

胆 少 相 液晶 中 还 存在 指纹 织 构 ,如 图 3.5 所 示 。 指 纹 的 间距 与 胆 篆 相 液晶 螺 距 相当 。 
它 有 时 与 扇形 织 构 共 生 。 

(5) 镶嵌 织 构 

镶嵌 织 构 如 图 3. 6 所 示 。 很 多 高 度 有 序 近 晶 相 都 呈现 这 种 织 构 。 这 种 织 构 被 边界 清晰 
但 不 规则 的 边界 分 成 一 个 个 小 块 ,每 一 个 小 块 的 颜色 .光学 性 质 相 同 。 这 是 由 于 它 的 分 子 排 
列 一 致 ,形成 一 系列 畴 的 缘故 。 这 也 是 它们 具有 长 程 有 序 的 一 种 反映 。 但 是 它们 各 小 块 之 
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间 的 颜色 却 不 尽 相 同 ,原因 是 不 同 畴 的 取向 不 同 ,从 而 造成 类 似 多 晶 固体 中 的 一 个 个 晶 粒 ， 
它们 被 晶 粒 边界 所 隔 开 , 在 不 同 区 域 ,排列 取向 不 同 。 


3.5 胆 仇 相 指纹 织 构 ,聚焦 在 表面 ,交叉 偏振 片 ,混合 3.6 Se ,镶嵌 织 构 , 在 熔化 后 得 到 的 
物 挫 杂 胆 省 醇 肉 桂 酸 酯 ,20C , x 150 一 种 固态 同 质 异 构 体 ,交叉 偏 
振 片 , 1,4- 双 (4- 正 戊 基 - 戊 基 )- 

环 已 烷 ,85C ,X100 


(6) 各 向 同性 织 构 

各 向 同性 织 构 往往 只 能 在 蓝 相 液晶 或 D 相 液晶 中 观察 到 。 因 为 这 些 液 晶 是 光学 各 向 
同性 的 ,在 正 交 偏振 片 下 , 视 场 内 一 般 是 全 黑 的 。 但 是 有 时 ,特别 是 在 相 变 温度 附近 ,可 以 清 
晰 地 看 到 菱形 .正方形 .矩形 或 六 角形 的 规则 的 零星 图 案 。 甚 至 可 以 看 到 它们 产生 、 增 大 , 直 
至 充满 整个 视 场 。 

不 过 ,用 液晶 织 构 表 征 相 态 时 要 特别 注意 ,同一 液晶 相 可 以 显示 一 种 以 上 的 织 构 , 反 过 
来 ,一 个 织 构 可 以 对 应 一 个 以 上 液晶 相 , 这 就 给 鉴别 带 来 困难 。 同 时 ,样品 的 制备 .样品 的 边 
界 条 件 .显微镜 的 偏光 状态 以 及 样品 温度 与 相 变 点 的 差 值 等 ,都 会 给 织 构 观 测 带 来 一 定 影 
响 。 所 以 , 织 构 观 测 不 是 液晶 相 表征 的 唯一 工具 ,必要 时 要 通过 做 相 溶 性 实验 、X 射线 衍射 
或 中 子 衍射 加 以 确定 。 


3.1.2 相 变 温度 的 测定 


一 般 液晶 材料 所 具有 的 各 种 液晶 相 的 热力 学 稳定 性 顺序 如 下 : 
(低温 )C,Sa ,Si,Se ,Sc ,Sa,(Ch),N,I (高温 ) 

由 低温 到 高 温 排列 的 液晶 相 分 别 为 : 结晶 相 、 近 品 互相 . 近 晶 II 相近 晶 了 相近 晶 C 
相近 晶 A 相 . 胆 省 相向 列 相 .各 向 同性 液体 。 在 这 些 相 之 间 实 现 转变 的 温度 , 称 作 相 变温 
度 。 伴 随 着 各 个 相间 的 转换 ,将 发 生 热 的 吸收 或 放出 、 光 学 织 构 的 变化 等 现象 。 所 以 可 利用 
对 这 些 现象 的 观测 , 求 出 相 转变 温度 。 

常用 于 测定 相 变 温度 的 方法 , 除 上 述 提 到 的 玻璃 毛细 管 法 和 利用 附 有 加 热 台 的 偏光 显 
微 镜 观测 织 构 变 化 外 ,最 常用 的 也 精确 的 方法 是 示 差 扫描 量 热 (DSC) 法 。 它 不 仅 可 以 精确 
测定 相 变 温度 ,还 可 精确 给 出 相 变 时 的 热 烩 变化 。 
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3.2 光学 各 向 异性 


液晶 的 主要 特征 之 一 是 与 光学 单 轴 晶 体 相 同 , 具 有 折射 率 各 向 异性 的 双 折射 。 单 轴 晶 
体 具 有 两 个 不 同 的 折射 率 n Mno n 对 应 于 寻常 光 , 其 电 矢 量 振动 方向 垂直 于 液晶 分 子 的 
光 轴 ; n. 对 应 于 非 寻 常 光 , 其 电 矢量 振动 方向 平行 于 液晶 分 子 的 光 轴 ,如 图 3.7 所 示 。 表 示 为 


n =n] 
n, = ny " 
其 双 折 射 , 也 就 是 光学 各 向 异性 An 为 
An = n. 一 ?io = ny 一 12 «3. 1) 


寻常 光 的 折射 率 的 空间 分 布 为 球面 ,而 非 寻 常 光 的 折 m 
射 率 的 空间 分 布 为 椭 球 面 ,前 者 的 折射 率 n。 比 后 者 的 折射 


3 n, 经 常 要 小 ,只 是 在 指向 矢 方 向 上 二 者 才 相等 。 因 此 , 通 < 

d ny2n, An HE. An 的 范围 在 0.05 一 0. 45 之 间 。 HAGAH 
指向 矢 与 光学 极 化 度 之 间 的 关系 见 图 3. 7 所 示 。 光 学 极 图 3.7 正 的 单 轴 液晶 极 化 率 

化 度 是 由 于 在 分 子 中 存在 没有 参与 成 键 的 离 域 电子 和 r 电子 fi pk B 


Tft 53] AEE (19 , X ait Je H AE PR EL ILIA W ñ yf COSE W ñ rH FR CLIE YR ZR pR DU W ñ 43 FH 82 en BJ 
An 的 原因 。 同 样 ,不 同 的 端 基 极 性 基 团 引 起 了 可 极 化 分 子 极 化 度 的 变化 ,例如 氟 或 烷 基 取 
代 基 对 折射 率 的 贡献 比 氰 小 得 多 。 增 大 ny 即 An 的 有 效 方法 是 采用 三 重 键 。 其 他 可 以 用 
来 影响 An 的 方法 包括 引进 酯 基 和 烷 氧 基 。 在 两 个 茶 环 之 间 引 入 烷 基 可 以 降低 Ar, 因为 在 
指向 撩 方向 上 极 化 度 降低 。 

n, 是 由 垂直 于 指向 矢 的 极 化 率 确定 的 。 目 前 在 液晶 材料 的 合成 中 所 用 的 各 种 组 分 并 
不 明显 影响 n ,对 于 大 多 数 液晶 材料 来 说 ,n。 在 1.5 Zf. — 38 EAE Z Mt. An 可 高 达 
0. 45 ,而 一 些 环 已 烷 类 液晶 的 An 只 有 0.06. 

可 见 光 与 紫外 光 对 特定 液晶 分 子 的 作用 是 直接 与 An 的 大 小 有 关 的 。 研 究 结 果 表 明 ， 
具有 高 双 折 射 的 液晶 材料 暴露 在 紫外 光 下 时 ,稳定 性 最 小 ,反之 亦 然 。 同 样 ,没有 杂 环 体系 
或 在 两 个 环 之 间 没 有 外 加 的 桥 键 基 团 ( 如 酯 基 ) 的 简单 分 子 , 与 可 见 光 与 紫 外 光 发 生 作 用 时 ， 
稳定 性 较 高 。 

光学 各 向 异性 (An) ,也 称 为 折射 率 各 向 异性 ,与 液晶 显示 器 件 的 透 过 率 有 密切 关系 : 


p N z 
EE rz) X» 


To E EM LIE (3.2) 
其 中 ,T 为 透 过 率 ; d HAE: 和 为 人 射 光波 长 。 

由 式 (3.2) 可 见 , 当 d e An 为 某 一 数值 时 ,液晶 盒 具 有 最 大 的 透 过 率 ( 极 值 点 )。 详 细 讨 
论 可 见 4.2 节 。 

折射 率 的 测量 


测量 折射 率 的 方法 有 很 多 种 ,如 可 采用 直 读 式 简便 法 ,使 用 E. E. Jelley 微 折 射 仪 ,在 
20'C fI 589nm 下 进行 测量 ,其 精度 可 达 士 0. 003。 
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实验 室 中 采用 以 下 方法 测量 mn。 和 n。, 可 得 到 三 位 有 效 数字 。 图 3. 8 为 这 种 测量 方法 的 
示意 图 。 当 He-Ne 激光 光束 垂直 入 射 臂 形 液晶 盒 A 的 一 个 侧面 时 ,在 屏幕 S 上 可 以 看 到 
两 个 分 开 的 点 (o 和 e) , 臂 角 a 二 1° ,液晶 分 子 在 臂 形 盒 内 平行 排列 ,P 点 是 空 盒 时 光线 通过 
劈 形 盒 达到 屏幕 上 的 位 置 。 


3.8 折射 率 测量 方法 的 示意 图 


光 在 空气 中 传播 的 速度 为 c, 当 进入 液晶 时 分 为 两 束 , 其 传播 速度 不 同 , 沿 分 子 长 轴 振 
动 的 是 e 光 ,其 速度 为 v., 则 n. 二 c/wv。 ,垂直 于 分 子 长 轴 振 动 的 是 o 光 ,其 速度 为 w ,mo 一 ve。 
当 这 两 束 光 离 开 液 晶 再 次 进入 空气 时 ,其 振动 方向 不 变 , 传 播 速 度 均 为 c, 

用 偏振 片 检验 两 束 光 的 振动 方向 确定 o 光 和 e 光 ,如 果 液 晶 分 子 在 臂 形 盒 中 排列 如 
图 3. 8 所 示 , 则 与 P 点 较 近 的 o 点 是 寻常 光 o,e 点 则 是 非 寻 常 光 e 通 过 的 点 。 

根据 光 折 射 率 定律 得 到 ， 


no sina = sin(a 十 了 。) 


n. sina = sin(a + D.) 

即 
n, = sin(a + D,) /sina (3.3) 
ne = sinCa + D.) /sina (3.4) 

若 能 正确 测定 屏幕 上 出 现 的 光 点 位 置 , 精 确 地 测 出 a 角 的 大 小 ,适当 地 增 大 PQ 的 长 
度 , 即 可 得 到 三 位 有 效 数字 的 测量 结果 。 

用 阿 贝 折射 仪 可 以 方便 地 测量 液晶 的 折射 率 ne 和 加。 在 阿 贝 折射 仪 的 光学 玻璃 表面 和 
毛 玻 璃 表面 上 分 别 均匀 地 涂 敷 一 层 垂 直 排 列 取向 剂 ,使 待 测 液晶 分 子 按 一 定 方向 垂直 排列 ,并 
将 一 片 偏振 片 贴 在 阿 贝 折射 仪 的 目镜 上 , 当 光 线 入 射 方向 .液晶 分 子 排列 方向 及 偏振 片 偏 振 方 
向 如 表 3. 1 所 示 时 ,分别 测 出 六 入 ,从 而 得 到 An。 该 测量 方法 的 测量 精度 可 达 土 0. 005, 


表 3.1 n..n, 与 光线 入 射 方 向 ,液晶 分 子 排列 方向 及 偏振 片 偏振 方向 的 关系 


n. (ni) ne (ny) 
光线 人 射 方向 Y Y 
液晶 分 子 排列 方向 -— == 
偏振 片 偏振 方向 1 *— 


3.3 介 电 常数 与 介 电 各 向 异性 


与 共 价 键 一 样 ,在 液晶 分 子 中 的 化 学 键 是 由 电子 云 重 登 形 成 的 ,永久 偶 极 矩 是 由 分 子 内 
不 对 称 的 电荷 分 布 引起 的 ,与 电场 的 存在 与 否 无 关 。 键 合 原子 间 的 价 电子 云 通过 轨道 成 键 ， 
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具有 高 电 负 性 的 原子 强烈 地 吸附 共用 电子 对 , 电 负 性 不 同 的 原子 形成 的 共 价 键 有 不 平衡 的 
电荷 分 布 , 产 生 了 永久 偶 极 矩 。 含 有 永久 偶 极 矩 的 液晶 分 子 是 否 是 极 性 的 ,取决 于 偶 极 的 对 
称 性 或 它们 所 依附 的 主体 。 此 外 , 测 得 的 介 电 特性 通常 是 与 频率 有 关 的 。 

当 加 电场 时 ,在 液晶 分 子 中 产生 了 诱导 偶 极 , 引 起 了 电子 云 的 扰乱 ,使 电 负 性 相同 的 原 
子 所 共享 的 电子 云 重 新 分 布 , 所 测 得 的 介 电 特性 通常 与 频率 无 关 , 因 为 这 些 偶 极 矩 的 形成 和 
排列 与 分 子 运动 无 关 。 此 外 ,还 必须 区 别 是 孤立 分 子 的 偶 极 矩 还 是 宏观 上 聚合 分 子 的 偶 极 
和 抢 , 后 者 聚合 导致 对 观察 到 的 As 的 大 小 有 附加 影响 ,这 个 过 程 与 温度 有 关 。 

当 外 加 电场 方向 与 液晶 分 子 长 轴 一 致 时 , 测 得 的 介 电 常数 为 sy , 当 外 加 电场 与 液晶 分 
子 长 轴 垂 直 时 , 测 得 的 为 s, 。 介 电 常 数 各 向 异性 Ae 为 

Ac — €, —€, (3.5) 
向 列 相 液晶 平均 介 电 常 数 
€ = (ez+ 2e, )/3 (3.6) 

W ña y F S 88 Hi n] DL fi UH k A AES EB E RIS DI BO BE DN ab y Hy. k A fB Hi T IH 
液晶 分 子 结构 确定 的 ,可 以 通过 在 特定 的 分 子 中 引入 极 性 基 团 来 改变 或 修饰 它 。 有 关 分 子 
结构 与 介 电 常数 的 关系 已 在 第 2 章 说 明 。 

介 电 各 向 异性 (As) 与 混合 液晶 的 阔 值 电压 (Vs) 有 如 下 关系 : 


— /Rut ks — 2k) š 
Va = x D 7 (3. 7) 


式 中 ,ki skee 、kss 分 别 为 展 曲 、 扭 曲 和 弯曲 弹性 常数 ( 见 3.4 节 )。 
混合 液晶 的 阔 值 电压 主要 取决 于 液晶 的 Ae, Ae 大 有 利于 降低 液晶 的 阔 值 电压 。 同 时 
弹性 常数 对 赣 值 电压 影响 较 小 ,但 可 优化 液晶 材料 的 阔 值 电压 。 


介 电 常数 的 测量 


介 电 常数 的 测量 方法 有 两 种 , 即 磁场 法 和 电场 法 。 前 一 种 方法 是 在 磁场 作用 下 ,使 液晶 
分 子 排列 ,用 精密 LCR 仪 测量 液晶 盒 的 电容 C。、Cy 和 C, ,液晶 盒 厚 Imm, 经 过 计算 得 到 
Cy 和 C,。 这 种 方法 测 得 的 As 为 静态 参数 。 由 于 该 方法 测量 的 是 静态 参数 ,因而 准确 度 比 
较 高 。 缺 点 是 用 磁场 ,而 且 液晶 用 量 较 多 。 后 一 种 方法 使 用 经 过 表面 处 理 的 液晶 盒 ,在 电场 
作用 下 使 液晶 分 子 排列 取向 ,用 精密 LCR 仪 测量 液晶 盒 的 电容 C, LC, 和 C ,经 过 计算 得 
到 Cy 和 C, 。 该 方法 的 优 缺 点 与 第 一 种 方法 正好 相反 。 

1) 磁场 法 

图 3. 9 为 磁场 法 测量 介 电 常数 的 示意 图 。 测 量 条 件 为 : 液晶 盒 厚 200 — 300p m. 2 dx Hà 
EH EO 10? — 10" Q * cm 或 更 高 ,测量 电压 一 1. 2V ,频率 为 IkHz。 测 量 的 具体 程序 如 下 : 

CD 将 空 液晶 盒 放 在 磁场 中 ,用 精密 LCR 仪 测量 空 液晶 盒 的 电容 Co ; 

(2) 将 待 测 液晶 注入 空 液晶 盒 , 放 入 磁场 中 ,使 液晶 分 子 长 轴 方 向 与 电场 方向 垂直 , 测 
得 电容 C, (如 图 3. 9(a)) , 则 e, =C, /Cos 

(3) 将 液晶 分 子 长 轴 方 向 调整 为 与 电场 方向 平行 , 测 得 电容 Cy (如 图 3. 9(b)) , 则 sy = 
€, / Css 

实验 中 用 5CB 为 介质 ,在 25 C ,1. 6kHz 的 条 件 下 , 测 得 电容 sy —19.6.6, —6.5. JI 
便 起 见 , 有 效 测量 面积 为 lcm  。 
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(a) 
图 3.9 磁场 法 测量 介 电 常 数 的 示意 图 图 3. 10 介 电 常数 测量 等 价 回路 


2) 电场 法 

将 液晶 盒 夹 在 平行 的 两 片 电极 基板 间 , 当 液晶 的 静电 电容 和 电阻 各 为 C 和 尺 时 ,液晶 
盒 在 交流 电场 下 的 等 价 回路 ,可 近似 地 如 图 3. 10 所 示 。 在 这 条 件 下 ,用 精密 LCR 仪 测量 液 
晶 静 态 电容 C, 再 以 下 式 求 出 液晶 的 介 电 系数 e: 


e- cz (3.8) 


式 中 ,S 为 平行 电极 的 面积 ; d 为 平行 电极 的 间距 。 而 且 , 不 需要 直接 测定 上 式 中 的 S HI. 
只 要 测定 液晶 注入 液晶 盒 前 空 盒 的 静态 电容 C, ,液晶 的 介 电 系 数 s 可 由 下 式 求 出 : 
要 测定 平行 于 液晶 分 子 长 轴 方向 的 介 电 系数 sy 时 ,使 用 垂直 排列 的 液晶 盒 ; 测量 垂直 
于 分 子 长 轴 方 向 的 介 电 系数 6, 时 , 则 使 用 平行 排列 的 液晶 盒 。 而 且 , 测 定时 外 加 电压 不 能 
使 液晶 分 子 排列 发 生变 化 ,为 此 ,外 加 电压 要 低 于 阔 值 电压 。 
这 样 ,就 可 以 得 到 所 要 的 Ae. 


(3.9) 


3.4 弹性 常数 


在 液晶 显示 器 中 , 当 流 体 受 电场 各 向 异性 扰乱 时 ,通常 是 靠 弹性 力 使 之 恢复 。 与 固体 的 
恢复 力 相 比较 ,这 些 恢 复 力 是 非常 弱 的 ,而 且 很 难 用 机 械 手 段 检测 加 ,但 是 它 足 以 在 毫秒 量 
级 时 间 内 使 液晶 分 子 重 排 。 正 如 在 第 1 章 所 述 , 液 晶 的 任何 形变 都 可 以 看 成 3 个 基本 动作 
的 组 合 : 展 曲 、 扭 曲 和 弯曲 ,相应 的 弹性 常数 分 别 表示 为 : bu ka 和 Ass 。 虽 然 弹性 常数 的 绝 
对 值 有 助 于 决定 显示 器 的 弛 驳 时 间 , 但 是 弹性 常数 比 ,特别 是 ks;/ku 更 受 重视 ,因为 它 影响 
电光 曲线 的 形状 。 

现在 还 没有 能 预测 弹性 常数 和 它 的 比例 的 有 用 的 理论 ,人 们 主要 还 是 依赖 所 得 的 经 验 
数据 "了 。 一 般 来 说 ,许多 希望 得 到 的 显示 器 低 值 的 k /ku ,可 以 从 芳烃 的 \ 杂 环 、 多 元 同系 
物 ,包括 侧 链 取代 基 中 获得 ( 见 表 3. 2)。 

在 类 似 结构 (特别 是 存在 偶 极 侧 链 基 团 ) 的 多 组 分 混合 物 中 ,找到 了 弹性 常数 与 组 分 的 
线性 关系 下 。 在 不 同 成 分 的 混合 物 中 ,ki 和 ks, 的 大 多 数 线 性 变化 也 已 有 报道 ,但 是 ss 和 
kss/ku 明 显 地 偏离 线性 关系 ,给 出 低 于 预期 的 数值 。 
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表 3.2 kss/kn 与 液晶 分 子 单元 结构 的 关系 


CH 一 R— 


一 Q 
zu )— si /ku 增加 
ó 


C,H;— RO— 
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弹性 常数 的 测定 可 以 通过 磁场 或 电场 作用 下 的 Freedericksz 转变 ,或 者 Rayleigh 光 散 
射 法 来 测量 。 这 里 重点 介绍 Freedericksz 转变 法 。 

前 已 提 及 的 三 种 弹性 常数 ku( 展 曲 )、kzz (扭曲 ) 和 k, (弯曲 ), 可 由 外 加 磁场 时 ,液晶 盒 
所 显示 的 Freedericksz 转变 的 临界 磁场 H. 而 简单 地 求 出 。 

首先 要 制作 垂直 排列 和 平行 排列 两 种 向 列 相 液晶 盒 。 

其 次 ,如 图 3. 11 所 示 , 如 果 是 平行 排列 的 液晶 盒 时 , 则 在 垂直 于 基板 的 方向 (图 3. 11(a))， 
及 平行 于 基板 且 垂 直 于 液晶 分 子 的 长 轴 方 向 ,外 加 一 磁场 卫 。 测 定 各 种 情况 下 Freedericksz 转 
变 的 临界 磁场 HOR HH.(T)。 另 外 ,如 果 是 垂直 排列 的 液晶 盒 时 , 则 在 与 基板 面 平 行 的 
方向 外 加 一 磁场 也, 并 测定 其 临界 磁场 H.(B)。 


NN Mea H 

B, ed ar l 
NY ull] 9 W 
NN [ed Mr 


HAS) 基板 HB) 
HAT) 
(a) Be (b) 拓 曲 变形 (c) 弯曲 变形 


图 3.11 外 加 磁场 所 造成 的 液晶 分 子 的 形变 
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根据 式 (1. 8) ,临界 磁场 H.S), HL CT) RI HL CBO 5 së FE S ku eos 和 ss 之 间 有 如 下 
关系 : 


H.(S) = HE (3.10) 
z dV AX i 
H.CT) = HE (3.11) 
SEC ANAX ` 

k 1/2 
H.B) = = A (3.12) 
d | AX 


式 中 ,AX( 二 Xl — 2X2 ) 为 磁化 率 各 向 异性 ; d 为 液晶 盒 的 厚度 。 所 以 ,如 能 以 其 他 办 法 测 出 
AX, 那 么 依 上 述 式 子 即 可 求 出 ki skoz 和 kas fE o 


用 下 述 办 法 可 求 得 磁化 率 各 向 异性 AX。 将 电场 外 加 到 上 述 测定 临界 磁场 H.(S)、 
HH.(T) 所 使 用 的 平行 排列 液晶 盒 , 并 测定 其 临界 电压 Va。 由 式 (1. 12) ,可 得 下 式 : 


2 
Va = (n (3.13) 
由 式 (3. 11) 及 式 (3.8) 可 得 下 列 关 系 : 
=al- Va y ; 
AX 一 tan) (3.14) 


式 中 , 介 电 各 向 异性 Ae 可 按 3.3 节 介绍 的 方法 测定 ,所 以 AX 可 求 得 。 一 般 来 说 , 先 以 外 加 
磁场 法 求 出 ku 和 ks 值 ,然后 再 用 以 下 外 加 电场 法 求 出 扭曲 弹性 常数 koz o 
制作 一 正 性 (Ae 二 0) 液 晶 盒 , 液 晶 分 子 长 轴 在 两 基板 间 有 一 扭曲 角 p 的 扭曲 排列 ,外 加 
一 电场 并 测 其 临界 电压 Vs。 该 Vu 值 可 表示 如 下 5 : 
[rku + (kas — 25229? ]7 
Ac? 


Vas 


在 求 得 ka P Ass 值 后 ,可 利用 上 式 求 出 ez 。 

以 上 所 提 到 的 临界 磁场 互 . 及 临界 电压 Vs ,可 由 外 加 磁场 及 外 加 电场 的 电压 -电容 
线 或 电压 - 光 程 差 曲 线 求 得 中 。 这 种 弹性 常数 测定 法 较为 简便 ,但 要 提高 测量 精度 , 则 要 求 
液晶 盒 的 分 子 排列 特别 均匀 ,外 加 磁场 时 也 要 求 磁场 方向 设 定 精确 。 

应 当 指 出 ,从 实用 的 角度 看 ,以 上 三 个 液晶 参数 , 即 折 射 率 各 向 异性 (An)、 介 电 各 向 异 
性 (Ae) 、 弹 性 常数 ,是 液晶 最 重要 的 几 个 参数 。 表 3. 3 给 出 一 些 重要 向 列 相 液晶 化 合 物 的 物 
理性 质 。 


(3.15) 


表 3.3 一 些 重要 向 列 相 液晶 的 物理 性 质 
分 子 式 Ta An Ae kas / En 


e A 35 0.18 11.5 1:3 
eM o 50 0.1 9.7 1.6 
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—N 
C à 9 50 0.18 19.7 1.2 
N 
Y 
woe po 55 0.15 19.7 1.7 
o 
È pto Je 20 0.13 0.5 L2 


O 
e Ho ow 75 0.07 —1.0 1.3 
e M y 85 0.06 4.4 1.5 


T 
OO nm 30 0.14 48.9 1.7 
Q 
20 — > 50 0.09 13.3 1.4 
d 


3.5 df 度 


向 列 相 液晶 的 粘 滞 特 性 常用 室温 下 液晶 的 体 粘度 7 和 运动 粘度 v"(* 一 Wp, 其 中 o 是 液 
晶 的 密度 ) 来 表征 。7 和 v 是 用 来 测量 混乱 无 序 液晶 的 , 即 把 液晶 当成 普通 流体 处 理 时 得 到 
的 粘度 。 

液晶 的 粘度 与 分 子 的 结构 有 关 。 一 般 来 说 , 随 着 取代 基 团 的 碳 原 子 数目 增多 , 碳 链 增 
长 ,粘度 也 增高 。 极 性 较 强 的 液晶 分 子 具有 较 高 的 粘度 。 液 晶 粘度 还 与 x rh fk H OE 
程度 有 关 。 

然而 ,由 于 液晶 分 子 的 特殊 形状 和 各 向 异性 , 当 液晶 受到 外 界 扰动 而 流动 时 ,在 不 同方 
向 所 承受 的 阻力 是 不 同 的 。 也 就 是 说 ,液晶 的 粘度 与 流动 方向 和 流动 模式 有 关 。 

如 果 一 定 取向 的 液晶 分 子 置 于 两 片 基 片 玻璃 之 间 ,并 使 两 片 基板 相对 运动 ,从 而 在 液晶 
分 子 中 产生 切 向 运动 ,这 时 ,液晶 分 子 的 排列 方向 液晶 材料 的 流动 方向 以 及 速度 变化 方向 ， 
会 出 现下 列 三 种 相互 独立 的 情况 : 

(1) 指向 矢 与 流动 方向 垂直 但 与 速度 变化 方向 平行 ,如 图 3. 12(a) 所 示 ,对 应 粘度 m s 

(2) 指向 矢 与 流动 方向 平行 ,但 与 速度 变化 方向 垂直 ,如 图 3. 12(b) 所 示 ,对 应 粘度 ms 

(3) 指向 矢 与 流动 方向 和 速度 变化 方向 均 垂 直 , 如 图 3. 12(c) 所 示 ,对 应 粘度 N 。 

mm M p 被 称 为 Miesowicz 系数 。 

除了 上 述 三 种 流动 模式 外 ,有 时 还 会 出 现 如 图 3. 12(d) 所 示 的 特殊 运动 形式 ,这 时 液晶 
的 指向 和 撩 、 速 度 和 速度 变化 都 成 45" 角 ,对 应 的 粘度 为 ma ,实验 发 现 力 ,很 小 。 
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除了 平 动 粘度 外 ,向 列 相 液晶 的 另 一 个 重要 的 粘度 是 旋转 粘度 s ,对 应 于 液晶 分 子 绕 
垂直 于 指向 矢 方 向 的 转动 ,如 图 3. 12(e) 所 示 。 理 论 分 析 表 明 ,液晶 显示 器 的 响应 时 间 正 比 
于 为 。 所 以 研究 液晶 显示 材料 的 一 个 课题 就 是 寻找 旋转 粘度 小 的 材料 。 


@ (b) (c) (d) (e) 
niis. viii p xe e 
图 3.12 向 列 相 液晶 的 基本 流动 模式 及 相应 的 粘度 


不 过 除了 讨论 液晶 流动 特性 与 粘度 有 关 的 物理 性 质 时 采用 Miesowicz 系数 外 ,一 般 探 
讨 液晶 装置 用 粘度 时 , 常 使 用 旋转 粘度 计 测 定 的 粘度 六 ,以 及 毛细 管 粘度 计 测 定 的 粘度 办。 
液晶 材料 的 旋转 粘度 (7 ) 和 响应 速度 (rz) 之 间 具 有 下 列 关系 : 
roc Vid? (3.16) 
Jp uy, 为 旋转 粘度 ; d 为 液晶 盒 盒 厚 。 
由 式 (3.16) 可 见 , 提 高 液晶 显示 器 件 响应 速度 的 最 好 方法 是 降低 混合 液晶 的 粘度 和 减 
小 液晶 盒 的 盒 厚 。 


粘度 的 测量 


简单 可 测 的 粘度 m. 和 六 与 Miesowicz 系数 中 的 六 很 相似 ,而 且 这 些 粘度 值 与 
Miesowicz 系数 存在 一 定 关系 0 。 

1) 旋转 粘度 计 测 粘 度 站 

测定 粘度 六 可 采用 锥 形 盘 粘度 计 , 如 图 3. 13 所 示 。 同 步 电机 以 稳定 的 速度 旋转 ,连接 
刻度 圆 盘 ,再 通过 游丝 和 转轴 带动 转子 转动 。 如 果 转 子 未 受到 液体 的 阻力 , 则 游丝 .指针 与 
刻度 盘 同 速 转动 ,指针 在 刻度 盘 上 指出 的 读数 为 "0"。 反 之 ,如 果 转 子 受 到 液体 的 粘 滞 阻 力 ， 
则 游丝 产生 扭矩 ,与 粘 滞 阻 力 抗衡 ,最 后 达到 平衡 。 这 时 与 游丝 连接 的 指针 在 刻 盘 上 指示 一 
定 的 读数 。 将 该 读数 乘 上 特定 的 系数 即 可 得 到 液体 的 粘度 ( 厘 泊 ) 。 


图 3.13 锥 形 盘 粘度 计 
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2) 奥 氏 粘度 计 ( 毛 细 管 粘度 计 ) 测 体 粘度 x 

MORE q, 的 测定 可 使 用 奥 氏 粘度 计 , 如 图 3.14 所 示 。 它 由 一 U 形 玻璃 管 构 成 ,其 中 一 
管 附 有 测定 液体 流速 时 间 的 球 A 和 毛细 管 C, 另 一 管 则 有 液体 
储 槽 B。 首 先 , 使 测试 溶液 充满 A 球 ,再 测定 液体 自然 流 过 标 线 
a 和 b 间 所 需要 的 时 间 ,然后 由 下 式 求 得 m: 


x= (0-55) €3. 17) 


式 中 ,p 为 待 测 液体 的 密度 ; Ci 、C; 为 粘度 固有 常数 。 

3) Miesowicz 系数 的 测定 

测定 Miesowicz 系数 的 方法 很 多 。 利 用 磁场 固定 分 子 取 
向 ,由 移动 的 基板 产生 液晶 的 流动 场 ,其 测量 装置 如 图 3. 15 
所 示 。 

将 待 测 液晶 置 于 温度 可 控 的 长 方形 容器 中 。 容 器 中 间 有 一 ”图 3.14 奥 氏 粘度 计 结构 
块 玻璃 板 , 由 特制 的 细 玻 璃 丝 挂 在 分 析 天 平 上 。 玻 璃 板 在 其 平 
面 内 上 下 振动 ,振幅 约 为 3mm, 周 期 为 5s。 图 3. 9(b) 表 示 容 器 与 振动 玻璃 薄板 之 间 的 液晶 
的 流速 场 。 液 晶 的 指向 矢 取 向 由 外 加 磁场 控制 。 外 加 磁场 H 要 足以 使 得 液晶 分 子 顺 着 磁 
场 的 方向 排列 。 改 变 磁场 方向 ,如 图 3. 15€0 ,CD Ce) 所 示 。 测 出 这 三 种 情况 下 的 粘 滞 力 
SORTA qm H M o 


m M ISO 


(e) 


c 


图 3.15 测量 Miesowicz 系数 的 试验 装置 


假设 薄 玻 璃 板 很 轻 , 无 满 流 发 生 ,外 加 力 F 全 部 用 来 克服 液体 的 粘 滞 阻 力 。 这 时 ， 
F = 2Anw/(d/2), i= 1.2.3 (3.18) 
式 中 ,A 为 玻璃 板 的 面积 ; d 为 液晶 层 的 厚度 ; 六 为 液晶 的 粘度 ; o 为 玻璃 板 的 速度 。 测 出 
外 加 力 的 振幅 Fo , 即 可 求 出 
FoTd 
8zAr, 
式 中 ,zo 是 玻璃 板 的 振幅 ; T 是 振动 周期 。 
4) 旋转 磁场 法 测 旋转 粘度 y, 
将 液晶 置 于 一 圆柱 形容 器 中 ,在 垂直 圆柱 轴 向 的 方向 ,施加 一 旋转 磁场 也 ,如 图 3. 16 所 
示 。 如 果 液 晶 分 子 与 柱 表 面 的 作用 很 弱 , 而 且 磁 场 的 旋转 频率 w< ArH? /C2yi o (极限 频 
率 ) ,那么 液晶 分 子 将 以 一 相位 差 随 着 H 旋转 ,给 圆柱 壁 一 个 力矩 M 二 Vyiw, 其 中 V 是 液体 
的 体积 。 如 果 将 装 有 液体 的 柱 形容 器 用 钨 丝 或 石英 玻璃 丝 悬 吊 起 来 ,并 在 圆柱 顶部 丝线 下 


(3.19) 
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端 挂 一 小 镜子 ,上 述 力矩 会 使 丝线 扭转 。 扭 转 的 角度 a 可 用 射 到 小 镜 的 激光 测量 。 扭 转达 
到 稳定 后 有 

C(a—a,) = Vyio 
式 中 ,C 为 丝线 的 扭转 弹性 常数 ; as 为 无 外 场 时 的 角度 。 测 量 出 a—a , 即 可 得 到 y, , 


Z nm 


3.16 旋转 磁场 法 测 旋转 粘度 y, 


3.6 电阻 率 


由 于 液晶 分 子 属 于 非 离子 型 结构 ,因而 电导 率 总 是 很 小 (过 10 70 e cm :)。 在 向 列 
相 液 晶 中 ,cy /o, 过 1, 这 说 明 在 向 列 相 液晶 中 ,离子 沿 分 子 轴 的 运动 比 垂直 于 分 子 轴 的 运动 
要 容易 得 多 。 在 近 晶 相 中 ,cy c, 二 1, 因 而 可 以 通过 测量 Ac 的 变化 来 判断 相 态 的 变化 。 在 
清亮 点 时 ,Ac 一 0, 即 导电 各 向 异性 消失 。 

电阻 率 p 是 液晶 材料 的 一 个 重要 参数 。 在 TFT-LCD 用 液晶 材料 中 ,对 电阻 率 有 十 分 
高 的 要 求 , 因 此 ,测量 电阻 率 很 重要 。 


1. 体 电阻 率 的 测量 


测量 体 电阻 率 对 液晶 材料 的 排列 没有 要 求 。 由 于 液晶 分 子 在 液晶 盒 中 总 有 一 部 分 要 定 
向 排列 ,所 以 将 测试 盒 都 做 成 TN n ,以便 比较 。 

实际 测量 液晶 的 电阻 率 一 般 采 用 交流 电压 ,而 且 振幅 越 小 越 好 ,但 是 频率 f 要 非常 低 ， 
例如 2Hz 三 f 三 1.0Hz, 这 样 可 以 忽略 去 表面 取向 电容 和 电极 电阻 。 

电阻 率 测量 装置 ,如 图 3. 17 所 示 。 测 量 电压 为 0. 5V ,频率 为 1Hz。 先 测量 空 盒 电容 
Co ,将 待 测 液晶 注入 液晶 盒 ,测量 电容 C, 和 耗损 因子 D, 将 测 得 的 Cu .Cr D 以 及 eo( 真 空 介 
电 常数 ,ee 一 8.859X10-2F/m) 代 入 下 式 求 出 电阻 p: 

p = Co/(2rD C, feo) (3. 20) 


2. p, .p, 的 测量 t d 


将 待 测 液 晶 注入 液晶 盒 ,液晶 盒 放 入 磁场 中 ,使 液晶 分 子 
沿 磁场 方向 排列 ,或 使 用 平行 及 垂直 排列 的 液晶 盒 。 当 液晶 电 桥 
分 子 的 长 轴 平 行 于 液晶 盒 表 面 时 , 测 出 电容 C, , 当 液晶 分 子 
长 轴 垂 直 于 液晶 盒 表 面 时 , 测 出 Cu, ,然后 由 下 列 式 子 计算 出 
py ol 。 测 试用 液晶 盒 厚 为 200pm。 图 3.17 电阻 率 测量 装置 
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pı = Co/?xDC,, feo (3.21) 
pn = Co/(2rD C, fes) (3.22) 


3.7 ARK HIS TR 


在 扭曲 向 列 相 CTN) 或 超 扭曲 向 列 相 (CSTN) 液 晶 显 示 中 ,往往 要 在 向 列 相 液晶 里 添加 
少量 手 性 分 子 , 使 之 变 成 胆 省 相 , 它 的 螺 距 也 是 一 个 重要 参数 。 

根据 螺 距 的 大 小 采取 不 同 的 测量 方法 。 螺 距 较 长 时 (lpm 到 数 百 pm) ,一 般 可 以 使 用 
Cano BUE TE ,而 螺 距 较 小 时 (二 1pm) ,可 用 选择 性 光 反 射 法 。 


1. Cano 横 形 法 


用 两 块 玻璃 片 组 成 一 个 棉 形 液晶 盒 , 棉 的 夹 角 很 小 , 见 图 3. 18。 两 块 玻璃 的 内 表面 沿 
棱 线 方向 进行 平行 摩擦 处 理 。 


[orum 
图 3.18 Cano BUE f 


KRAHE 的 胆 省 相 充 满 于 槐 形 液晶 盒 内 ,并 将 枢 形 液晶 盒 置 于 垂直 偏振 片 下 观 
察 , 则 将 可 看 到 平行 于 槐 形 液 晶 盒 端面 的 干涉 条 纹 。 
相当 于 p/2 螺 矩 的 光学 干涉 条 纹 间 隔 a 与 螺 距 p 的 关系 ,如 果 槐 形 液 晶 盒 的 倾斜 角 为 
9 时 , 则 可 用 下 式 表示 : 
p = 2asin 0 (3,23) 
由 上 式 可 求 得 螺 距 p. 


2. 选择 性 光 反 射 法 


平行 于 平面 排列 的 胆 省 相 液晶 的 螺旋 轴 的 和 人 射 光 ,可 被 分 为 左旋 光 与 右 旋光 两 束 偏振 
光 。 其 中 一 束 透 过 , 另 一 东 则 被 反射 。 这 种 现象 被 称 为 圆 偏振 二 色 性 。 当 与 胆 禾 相 液晶 的 
螺旋 方向 保持 同一 旋光 方向 的 圆 偏 振 光 入 射 时 , 它 将 被 选择 性 反射 。 最 大 的 光 反 射 将 出 现 
在 波长 ie 处 : 

À = np (3.24) 

式 中 ,p 为 螺旋 的 螺 距 ; 元 为 液晶 的 平均 折射 率 VO 972 。 

如 果 能 用 分 光 光 度 计 测 出 反射 或 透射 光谱 ,确定 hu ,就 可 由 上 式 求 出 螺 距 p。 这 个 方法 
操作 简单 ,精度 高 。 缺 点 是 必须 知道 液晶 的 平均 折射 率 。 由 于 的 测定 区 域 在 可 见 光 区 ,所 以 
该 法 测定 的 螺 距 范围 是 0.2 一 0. 5pm。 
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在 过 去 三 四 十 年 液晶 显示 器 发 展 过 程 中 ,大 量 的 事实 证 明 : 液晶 与 液晶 显示 器 密 不 可 
分 。 可 以 说 每 一 种 新 的 显示 方式 的 出 现 ,总 是 伴随 着 新 的 液晶 材料 的 出 现 。 液 晶 材 料 在 实 
现 这 些 显示 方式 中 具有 举足轻重 的 作用 。 

不 同 的 显示 方式 对 液晶 材料 的 物理 、 化 学 特性 参数 的 要 求 很 不 相同 。 充 分 了 解 液晶 与 
液晶 显示 器 二 者 之 间 的 联系 ,对 于 材料 和 器 件 工作 者 都 是 重要 的 。 本 章 将 重点 讨论 几 类 主 
要 显示 方式 对 液晶 材料 的 要 求 。 


4.1 动态 散射 液晶 显示 器 


1968 年 ,Heilmeier 等 中 在 新 泽 西 州 RCA 实验 室 , 第 一 次 利用 液晶 作为 可 开关 的 光电 
子 器 件 实现 了 光 - 电 平面 显示 。 这 就 是 所 谓 的 动态 散射 液晶 显示 器 (DS-LCD) 。 

他 们 把 某 种 有 机 电解 质 挫 入 液晶 材料 中 (通常 用 负 介 电 各 向 异性 的 向 列 相 液晶 ) ,将 液 
晶 夹 在 两 块 导电 玻璃 之 间 构 成 液晶 盒 , 基 片 经 过 预 处 理 ,使 液晶 分 子 沿 面 排列 。 在 不 通电 的 
情况 下 ,液晶 盒 是 透明 的 。 当 电压 V 二 Vw(CVw 为 威廉 斯 畴 阔 值 电压 , 约 为 10V) ,如 图 4.1 
所 示 ,产生 周期 性 的 液晶 分 子 环流 ,呈现 出 与 液晶 盒 厚 度 相同 间 隔 的 周期 性 的 静态 条 纹 图 
案 , 这 种 图 案 称 为 威廉 斯 畴 四 。 再 增加 电压 ,就 变 成 如 图 4. 1(c) 所 示 的 率 流 ,结果 使 光 强 烈 
地 向 前 散射 , 称 为 动态 散射 (DS) 效 应 ,这 时 液晶 变 成 乳白 色 , 对 人 射 光 不 透明 。 


1 
ET BET: NN Z gap 
Č] ca 
c c c c c ES OSS 425 < 2, 
= 二 = 二 = 二 = 二 = C W h CA RE Se SS 
一 一 一 一 
EU | anx EU 
V4 V>Vw V>Vw 
(a) 沿 面 分 子 排列 (b) iila (c) 动态 散射 (DS) 


图 4.1 动态 散射 过 程 中 液晶 分 子 的 排列 


DS-LCD 的 缺陷 : 电流 较 大 ; 对 比 度 差 ; 摊 入 电解 质 添加 剂 , 大 大 降低 了 液晶 材料 的 质 
量 , 导 致 工作 寿命 不 高 等 。 以 上 这 些 缺 陷 , 使 它 未 能 得 到 广泛 推广 使 用 。 不 过 尽管 它 是 过 
时 、 被 淘汰 的 液晶 显示 器 件 ,但 是 它 是 历史 上 第 一 个 实用 化 的 液晶 显示 器 件 , 仍 有 重要 的 历 
史 地 位 。 
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动态 散射 效应 在 RCA 实验 室 发 现时 ,他 们 使 用 的 是 20 世纪 初 合成 的 席 夫 碱 , 见 表 4. 1。 
首次 关于 DS-LCD 的 报道 中 ,描述 了 N-(4- 甲 氧 基 茶 次 甲 基 )-4“ 乙 酰 氧 基 茶 胺 (化 合 物 
DP feli à 83'C 和 清亮 点 100C 之 间 的 向 列 相 范 围 内 对 入 射 光 的 动力 学 散射 。 这 些 新 的 化 
学 分 子 结构 展现 出 了 显著 的 相似 性 ,每 个 分 子 在 2 个 1.4 取代 茶 中 间 用 一 个 不 饱和 键 连接 ， 
而 端 基 为 烷 基 或 者 烷 氧 基 。1971 年 或 1972 年 报道 的 典型 例子 (化 合 物 1 一 9) 在 表 4. 1 中 列 
出 。 这 些 材 料 的 向 列 相通 常 有 轻微 的 正 的 或 者 负 的 电介质 各 向 异性 。 不 管 怎 样 ,大 多 数 这 
些 类 型 的 化 合 物 至 少 有 一 个 严重 缺陷 不 利于 光电 应 用 : 偶 毛茶 和 氧化 偶 氮 茶 是 有 色 的 而 且 
容易 受 顺 反 异 构 化 影响 ; 席 夫 碱 容易 受 大 气 中 水 汽 潮解 ; 反 -1,2 二 葵 乙 烯 受 光 催化 异 构 化 变 
为 顺 -1,2 二 葵 乙 烯 ,后 者 为 非 液晶 态 ,容易 受 大 气 中 氧气 氧化 ; 葵 基 茶 甲 酸 酯 光化学 不 稳定 。 


34.1 DS-LCD 用 材料 的 转变 温度 、 介 电 各 向 异性 As MERE cC 
序号 分 子 结构 € N I Ae |/C(Q * cm | Xil 
B Q 
1 no )-4 > CH; 83 100 一 3.5| 5x10 | 3 
N d 
H 
A 
\ 
2 tė -oc 116 121 5 
H 
H 
cm 9-4 
4 to ` 
3 M ooo. 108 70) 5 
d 
4 | CaHs C -一 Ç 2 OCH; 49 37) 6 
5 ca JAN 41 25) —0.4 7 
N OCH; 
6 ca JA 32 47 十 0.2 8,9 
N OCH; 
g i| Cap 1 ) N 20 47 10 
CH OCH; 
Ae 
8 | Cs N, 74 1249 0.0 107^ 11 
N OCjH;s 
PU 
9 | Cs M 14 28 十 0.2 12 
N C.H, 


说 明 : 圆 括 号 表示 单 向 转变 温度 。 
(D Sc-N 在 95 信 转变 。 
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N-(4- 甲 氧 基 茶 次 甲 基 )-4'- 丁 基 茶 胺 (MBBA ,7) 是 第 一 个 合成 的 在 室温 下 具有 互 变性 
向 列 相 的 化 合 物 ""。 但 是 MBBA 和 4,4“- 二 丁 基 氧 化 偶 氮 茶 (9)""* 忠 这样 的 向 列 相 化 合 物 
的 清亮 点 对 于 实际 应 用 都 太 低 了 ,因此 实际 应 用 要 求 用 多 组 分 组 成 的 液晶 混合 物 ,以 降低 熔 
点 、 升 高 清亮 点 。Merck 公司 的 第 一 代 液晶 混合 物 就 是 由 不 同 的 氧化 偶 氮 茶 混 配 而 成 的 ,基本 
满足 了 DS-LCD 器 件 的 要 求 , 只 不 过 其 中 包含 了 大 量 不 纯 离子 ,大 大 降低 了 器 件 的 寿命 。 


4.2 扭曲 向 列 型 液晶 显示 器 


最 初 的 DS 型 ,虽然 其 开发 有 进展 ,但 因 驱 动 电压 高 于 IC 的 电压 ,又 因 是 电流 驱动 型 
的 , 功 耗 大 ,寿命 有 限 ,难以 推广 应 用 。 


4.2.1 液晶 显示 的 TN 模式 


1971 年 由 M. Schadt 5509 提出 了 关于 向 列 相 液晶 的 新 的 电场 驱动 型 TN (twisted 
nematic) TR. KR TN 模式 的 向 列 液晶 具有 正 的 介 电 各 向 异性 。 其 分 子 排列 如 图 4. 2 
Biz ,分 子 长 轴 方 向 与 基板 平行 ,但 在 两 个 基板 外 侧 各 自 贴 有 相互 垂直 的 偏振 片 。 当 所 施 电 
压 为 零 时 ,器 件 内 液晶 分 子 的 取向 为 连续 90" 扭 曲 , 入 射 光 呈现 90° 的 光学 旋光 效应 ,正好 从 
正 交 的 检 偏 片 中 出 去 , 呈 亮 态 。 若 施加 了 电压 ,液晶 分 子 取向 顺 着 电场 方向 ,在 饱和 状态 下 
取 垂 直 排列 。 因 为 垂直 排列 状态 对 垂直 人 射 的 光 来 说 ,是 光学 上 的 各 向 同性 ,所 以 人 射 光 全 
部 透 过 ,但 受阻 于 检 偏 片 , 呈 暗 态 。 除 了 * 暗 ?和 * 亮 ?两 种 状态 外 , 若 用 适当 的 电压 ,也 可 以 显 
示 中 间 色 调 , 即 在 “ 暗 ? 和 * 亮 ?两 种 状态 中 产生 连续 变化 的 灰 度 等 级 。 


交流 电 讨 


图 4.2 TN-LCD 盒 结 构 
ITO 一 钢 锡 氧化 膜 


在 关 态 , 盒 下 表面 出 射 光 为 线 偏振 光 、 光 线 在 盒 内 扭曲 旋光 的 TN-LCD 需 满足 的 条 件 
如 下 : 


d * An È A/2 (4.1) 
P+ An> A (4.2) 
Ae > 0 (4.3) 


即 ,液晶 盒 厚 d 与 折射 率 各 向 异性 An 的 乘积 远 远大 于 可 见 光 半 波长 /2, 扭 曲 的 螺 距 P 与 
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An 乘积 远 远大 于 ,并 且 要 求 液晶 具有 正 的 介 电 各 向 异性 Ae。 
TN-LCD 的 工作 阔 值 电压 Vs 与 介 电 常数 Ae 和 弹性 常数 Ai skoka 有关: 


/Ri 十 (Ras — 2kz )/2 
Va T Eo Ae 


RA. DEOS TN BC CIR AR , AG A 


2dan »1 


p= 
从 图 4. 3 可 看 出 , 随 着 w 的 增 大 ,器 件 的 透 过 率 
逐步 变 小 ,但 其 中 有 一 个 正弦 函数 的 起 伏 , 当 jy 取 某 
些 点 时 ,可 对 应 T=0, 关 态 透 过 率 最 小 。 
T — sin [G/2) (1 +t] 
1+ 
B= 3 15/35 sss. T= 
X E #R36 A= 555nm Hf. T=0 对 应 d * An 一 
0. 48.1. 05,1. 64, ^, 
d * An—0. 48,1. 05.1. 64 称 为 TN-LCD 的 前 三 
个 极 值 点 2425 ,通常 无 源 TN-LCD 常用 第 二 极 值 点 ， 
但 需要 视角 较 大 时 ,也 会 采用 第 一 极 值 点 。 
TN-LCD 的 驱动 电压 因 液 晶 化 合 物 的 改进 而 变 
得 较 低 ,由 于 是 电压 驱动 , 功 耗 很 小 ,显示 对 比 度 也 
高 , 现 已 广泛 用 于 数字 手表 、 计 算 器 等 产品 。 


4.2.2 TN-LCD 用 液晶 材料 


(4.6) 


ERA 


(4.4) 


(4.5) 


0 048 105 [6 


d.:Anfum (555nm) 


图 4.3 NUS TN-LCD 关 态 透 
过 率 曲线 


N-(4- 乙 氧 基 葵 次 甲 基 )-4'- 握 基 葵 胺 (10)( 见 表 4. 2) 的 熔点 和 清亮 点 都 在 100C 以 上 ， 
它 被 第 一 次 用 于 TN-LCDU? 。20 世纪 初 ,这 种 席 夫 碱 在 德国 Halle 的 Vorlander 研究 小 组 
首先 研制 出 来 。 后 来 再 次 合成 并 呈现 正 介 电 各 向 异性 (Ass 十 14)0527 。 


表 4.2 芳烃 氰 化 物 的 转变 温度 和 介 电 各 向 异性 中 € 
序号 分 子 结构 C N I As | 文献 
H 
10 cno-( 2 < > 106 126 十 14 | 16,17 
N CN 
P 
11 Cay S 6 © 4) 18 
bo— cN 
P 
12 ems S -( 27 46 55 18 
o CN 
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序号 分 子 结 构 C N I Ae | 文献 


13 enc )- 2 e + 225 + 3 + |+8.5| 45 
=N 
14 cm A 79 © n (G+ 3 + |+2 | 19 
N 
15 cm A 79 + 9 + 1009 + |+3.4| 19 
N 


Q 
18 CHp — > . 56 (* 52) . 十 1l* 22 
0 
19 CH (H >= . 62 . 85 * |+3~4| 23 


说 明 , 括号 表示 单 向 转变 温度 。 

* 表示 93. 5C 时 存在 SA 。 

a.b 分 别 表 示 Ae 是 在 54C 和 42C 时 测定 。 

在 钟表 和 计算 器 等 应 用 领域 ,这 些 器 件 的 TN-LCD 液晶 显示 屏 不 论 是 段 式 寻 址 还 是 多 
路 寻 址 的 ,所 使 用 的 向 列 型 液晶 材料 ,除了 要 求 化 学 稳定 性 外 ,还 应 该 具有 低 熔 点 、 高 清亮 
点 、. 低 粘度 .高 双 折 射 .高 的 介 电 各 向 异性 ,同时 具有 低 的 kos /kn WARAY Nee | 值 ,从 而 能 满 
足 陡峭 的 光电 响应 曲线 的 要 求 。 用 于 第 一 或 第 二 极 值 点 的 不 同 盒 厚 的 显示 器 上 的 液晶 混合 
物 必须 具有 这 些 基 本 性 质 和 一 定 范围 双 折 射 率 An, 见 图 4.3. 

20 世纪 70 年 代 中 期 ,利用 Roche 公司 提供 的 席 夫 碱 和 茶 基 葵 甲 酸 酯 的 混合 物 ,制造 了 
第 一 批 TN-LCD。 由 于 中 心 桥 键 易 于 在 空气 中 水 解 ,化 学 稳定 性 差 , 难 以 实际 应 用 。 英 国 
Hull KÆ G. W. Gray 等 认为 当时 许多 液晶 分 子 ( 见 表 4. 2) 两 个 芳 环 之 间 直 接连 接 的 共 斩 
的 .不 饱和 的 中 心 桥 键 是 造成 不 稳定 的 根源 。 因 此 ,他 们 设计 并 合成 了 一 组 不 含 中 心 桥 
键 ( 中 的 氰 基 联 茶 化 合 物 , 表 4. 2 列 出 了 这 类 液晶 化 合 物 中 有 代表 性 的 例子 , 即 4- 氰 基 -4 '- 戊 
基 联 茶 (13) , 它 在 室温 下 处 于 向 列 相 。 对 于 段 式 寻 址 的 TN-LCD 来 说 ,有 足够 的 化 学 AE 
学 和 电化 学 稳定 性 。 后 来 ,4- 正 烷 基 -4'- 氰 基 联 苯 、4- 正 烷 氧 基 -4'- 氰 基 联 茶 和 4- 正 烷 基 -4”- 
三 联 茶 的 混合 物 (E7 和 E8,BDH 的 产品 ) 逐 渐 取 代 了 席 夫 碱 和 葵 基 茶 甲 酸 酯 的 混合 物 ,成 
为 大 多 数 TN-LCD 用 液晶 材料 。 

表 4.2 列 出 了 一 系列 向 列 相 液 晶 化 合 物 ,都 是 在 4- 正 烷 基 -4'- 氰 基 联 茉 " 扫 基础 上 修饰 
的 产物 。2-(4'- 氰 基 茶 基 )-5- 戊 基 喀 啶 (14) 的 介 电 各 向 异性 要 远 高 于 不 含 氮 杂 环 的 4- 氰 基 - 
4"- 戊 基 联 傈 (13) 的 。 由 于 生成 的 偶 极 矩 与 沿 着 分 子 长 轴 方向 的 氮 原 子 的 孤 对 电子 有 关 , 因 
此 这 类 杂 环 化 合 物 具 有 很 大 的 介 电 的 各 向 异性 。 如 果 偶 极 矩 被 引 向 了 相反 的 方向 (例如 在 


57> 
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5- 握 基 -2-(4- 戊 基 茶 基 ) 喀 啶 (15)59 中 的 情况 ) ,那么 Ae 的 值 就 会 相应 变 小 。 作 为 用 在 TN- 
LCD 上 的 向 列 相 液 晶 混合 物 中 的 一 部 分 ,2-(4- 氰 基 茶 基 )-5- 正 烷 基 喀 啶 已 经 由 Roche 公司 
生产 了 许多 年 。 

如 果 4- 氰 基 -4'- 戊 基 联 茶 (13) 中 与 烷 基 相连 的 茶 环 用 反 1.4 取代 的 环 已 烷 环 替代 ， 
那么 得 到 的 化 合 物 PCH-5(16) 表 现 出 更 低 的 双 折 射 、 更 低 的 粘度 和 相对 更 高 的 电介质 的 
各 向 异性 。 二 氧 杂 环 己 烷 的 同系 物 (18) 呈 ,作为 向 列 相 液晶 混合 物 中 的 成 分 用 于 TN- 
LCD。 其 主要 原因 是 它 有 高 的 介 电 各 向 异性 和 低 的 双 折 射 。Ae 值 较 大 在 一 定 程度 上 是 
由 于 氧 负离子 的 偶 极 矩 较 强 。 同 样 也 是 因为 较 强 的 偶 极 矩 , 阀 值 电压 和 工作 电压 也 因此 
降低 了 。 

An S CAE 5 JE Het (19 T P bc RH 4E C190 ,因为 没有 芳香 基 团 与 氰 基 的 共 斩 结 构 , 握 基 的 偶 
极 矩 会 大 大 低 于 与 之 相似 的 莱 基 和 氰 。 因 此 ,与 有 共 轿 结构 的 莱 基 和 氰 相 比 , 烷 基 氰 化 物 的 介 电 
各 向 异性 比较 低 。 然 而 ,尽管 没有 极 化 的 芳香 族 = 电子 5 , 带 有 两 个 环 已 烷 的 反 -1-( 反 -4- 
氰 基 环 已 基 )-4- 戊 基 环 已 烷 (19) 依 然 具 有 比较 高 的 介 电 各 向 异性 。 因 为 向 列 相 液晶 的 清亮 
点 高 , 双 折射 率 和 粘 滞 系 数 较 低 , 烷 基 氢化 物 也 用 于 向 列 相 液晶 混合 物 。 它 们 作为 低 An 的 
向 列 型 液晶 混合 物 中 的 重要 成 分 被 广泛 采用 ,适合 于 中 等 盒 厚 (ds:6. 55pm) ,工作 在 第 一 极 
值 点 的 TN-LCD 上 ( 见 图 4.329, 

段 式 寻 址 的 TN-LCD 上 的 液晶 混合 物 ( 如 E7 CE. Merck) ) 完 全 是 端 基 为 氰 基 的 极 性 化 
合 物 ,例如 4- 正 烷 基 -4'- 氰 基 联 茶 、4- 正 烷 氧 基 -4'- 氰 基 联 茶 和 4- 烷 基 -4'- 氰 基 - 三 联 茶 等 组 
成 ,并 不 能 完全 适合 于 多 路 寻 址 。 而 极 性 ( 表 4. 2) 和 非 极 性 ( 表 4. 3) 的 向 列 相 液晶 的 混合 物 
可 能 更 适合 于 多 路 寻 址 的 TN-LCD。 这 样 不 仅 会 带 来 更 高 的 介 电 各 向 异性 ,更 低 的 阔 值 电 
压 , 也 带 来 低 的 eas / i 的 值 。 


R43 酯 的 相 转 变温 度 " € 
序号 分 子 结构 C Ss N I | 文献 


o 
CsH c 
20 | “n \ . 36 (C20 ° 25 
[o CHi 


O 
LÀ 

21 | C ( ) < - 50 588 + | 26 
o OCH, 


p R 
^ 

22 em jé . 2 = =< 5 “|2 
O C;Hi, 


23 | SH" S + 3 (+ 29) + 5 e | 25 
o CsHi;, 


A | eH EY » 49 — > 8 25 
o OC,H, 
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续 表 
序号 分 子 结 构 [e Ss N t 文献 
DE: 
25 | Gi" COM ©- 18 = 37 27 
o OC,H, 
I P 
26 | GB S 。 51 71 = 28 
Ossa CsHil 
" P 
27 | CHu S . 042 - 100 29 
b OC,H 


说 明 : 括号 表示 单 向 转变 温度 。 


芳香 族 的 葵 甲 酸 酯 (20 一 22) 属 于 高 粘度 的 向 列 相 液晶 ,其 清亮 点 低 或 向 列 相 温度 范围 
FDS 。 葵 基 环 已 基 酯 (23 一 25) 的 液晶 相 具 有 相对 宽 的 温度 范围 和 可 接受 的 粘度 。 虽 然 
具有 两 个 环 已 基 的 酯 (26) 只 表现 出 互 变性 的 盘 状 液晶 分 子 的 近 晶 B 相 , 其 短 链 的 同系 物 也 
具有 相对 高 的 清亮 点 、 低 粘度 和 非常 低 的 双 折 射 率 的 向 列 型 液晶 相 23 。 二 环 [2. 2. 2] 辛 烷 
的 酯 (27) 则 表现 出 了 高 的 清亮 点 、 低 的 ss / es 值 和 高 的 粘度 。 在 酯 类 侧面 位 置 出 现 的 氟 原 
子 (22、25) 使 得 熔点 降低 ,有 时 甚至 低 于 室温 .同时 也 使 得 近 晶 相 消 失 了 。 然 而 ,这 些 氟 取代 
的 酯 类 的 粘度 要 比 相应 的 没有 所 取代 的 酯 类 (20.23) 高 出 相当 多 。 因 此 ,4- 正 烷 基 茶 基 - 反 - 
4- 正 烷 基 环 己 酸 酯 的 同系 物 和 与 之 相对 应 的 4- 正 烷 氧 基 葵 基 - 反 -4- 正 烷 基 环 已 酸 酯 与 有 情 类 
物质 (如 氰 基 联 茶 ) 相 结合 , 曾 用 来 混 配 用 于 多 路 寻 址 TN-LCD 的 向 列 相 液晶 混合 物 。 然 


而 ,由 了 


混合物 粘 度 过 高 ,响应 时 间 太 长 ,甚至 在 低 信息 量 的 TN-LCD 上 也 是 如 此 。 后 来 ,为 
了 得 到 低 粘度 液晶 分 子 , 合 成 了 一 系列 具有 不 同 桥 键 的 反 -1,4- 双 取代 的 环 已 烷 环 ( 见 表 4.4), 


表 4.4 非 极 性 化 合 物 的 相 转变 温度 中 c 
序号 LES E C Ss N I 文献 
28 om X oon 1 一 70] 30 

F 
29 . 37 117 30 
CsHi CHs 

30 |CsH p (x) uas C mm * 45 2759 305 30 
P 

31 Cito "UG a 28 37 28 
o y ‘CH 

wO 
2 3 N -e d 17.5 1 
| -Ou zd. 


59 


ms 分 子 结 构 C Se N I | 文献 


33 ene o oon. » 64 +» 8 [32 


34 DEOR . 49 TE - |33 


35 CH, nm — * 52 * 72 . 34 
OCH; 


说 明 ; 方 括号 表示 外 推 转变 温度 。 
O 表示 存在 几 种 有 序 的 近 晶 相 。 

表 4.4 列 举 的 大 多 数 化 合 物 (28 一 35) 都 同时 呈现 出 向 列 相 和 人 们 不 想 要 的 近 晶 也 相 。 
然而 ,只 有 不 含 桥 键 的 化 合 物 ( 例 如 28 — 30,33 和 34009 ,或 者 以 乙 烷 桥 键 相连 的 化 合 物 
(38 .39)559 表 现 出 了 人 们 所 期 待 的 低 粘度 。 对 非 极 性 的 二 环 化 合 物 ( 如 28) 而 言 , 它 们 在 室 
温 下 并 不 是 介 晶 的 ,但 表现 出 非常 低 的 粘度 。 而 相应 的 三 环 或 四 环 的 非 极 性 材料 (如 29 一 
30), 则 有 非常 高 的 向 列 型 液晶 清亮 点 。 这 几 种 物质 和 极 性 化 合 物 一 起 构成 了 多 路 寻 址 向 列 
相 液晶 混合 物 。 在 非 极 性 材料 侧面 位 置 出 现 的 氟 原 子 ( 例 如 290 ,抑制 了 近 晶 相 的 出 现 , 同 
时 也 导致 了 因为 位 阻 影响 而 形成 向 列 型 液晶 相 趋势 的 出 现 。 通 过 形成 混合 物 ,尤其 是 在 低 
温 下 形成 混合 物 来 抑制 出 现 高 粘 稠 度 的 近 晶 B 相 , 还 是 相当 困难 的 。 因 此 ,只 存在 B 相 的 
近 晶 相 液晶 化 合 物 ,例如 环 已 烷 的 带 有 长 链 的 同系 物 ,并 不 非常 适合 作为 具有 较 大 液晶 态 温 
度 范围 的 混合 物 中 的 组 分 。 而 合成 出 醚 (32)59 原本 希望 用 它 降低 粘度 ,尽管 这 个 化 合 物 表 
现 出 了 向 列 型 液晶 相 , 然 而 , 它 依 然 具 有 很 高 的 粘度 。 而 其 具有 更 长 端 基 的 同系 物 表 现 出 了 
突出 的 近 晶 B 相 。 尽 管 人 们 合成 了 没有 氧 原子 的 反 - 反 -4- 正 烷 基 -4'- 正 烷 基 二 环 已 烷 (33)， 
并 希望 它 的 向 列 型 液晶 相 会 比 相应 的 酯 (31) 和 醚 (32) 表 现 出 更 低 的 粘度 ,可 它 却 只 出 现 了 
近 晶 也 相 。 而 相应 的 带 有 附加 的 氧 原 子 的 反 , 反 -4- 正 烷 基 -4'- 正 烷 氧 基 二 环 已 烷 GORM 
出 了 互 变 的 向 列 相 液晶 相 。 有 两 个 环 的 醚 类 化 合 物 和 三 个 环 的 醚 类 化 合 物 具 有 比 没有 乙 烷 
桥 键 的 类 似 化 合 物 稍 高 的 粘度 9 ,然而 它们 可 以 用 来 混 配 具有 快 响应 时 间 的 向 列 相 液晶 混 
合 物 。 而 具有 烷 基 链 的 同系 物 则 是 纯 近 晶 相 的 。 有 一 些 化 合 物 作 为 向 列 相 液晶 批量 生产 ， 
用 于 多 路 寻 址 的 TN-LCD, 化 合 物 28—30 以 及 34 和 35 就 是 其 中 重要 的 几 个 系列 的 代表 。 

表 4.5 以 工业 上 有 重要 性 的 酯 36 和 37 作为 参考 化 合 物 。 化 合 物 36 和 37 具有 平行 于 
分 子 长 轴 的 强 偶 极 矩 。 具 有 强 偶 极 矩 是 因为 葵 环 端 基 上 的 氰 基 , 连 同 3 和 5 位 上 两 个 氟 取 
代 基 共同 的 贡献 C9 。 这 些 氛 取 代 基 还 有 助 于 阻止 形成 反 平 行 的 二 聚 体 。 因 此 .增加 了 材料 
整体 的 介 电 各 向 异性 , 36 和 37 酯 类 化 合 物 呈 现 单 向 向 列 相 , 其 清亮 点 低 于 室温 。 酯 
38—40 含 甲 氧 基 乙醚 端 基 取 代 了 酯 36 的 戊 基 链 或 酯 37 的 丁 氧 链 , 不 呈现 明显 的 介 唱 相 。 
在 化 合 物 39 中 多 余 氧 的 存在 ,与 丁 氧 基 酯 37 相 比 .不 增加 熔点 。 但 是 外 推 的 清亮 点 要 比 丁 
氧 取代 基 的 酯 37 或 戊 基 取 代 的 酯 36 低 很 多 。 

许多 端 基带 有 甲 氧 基 醚 链 的 高 极 性 的 酯 常 作 为 降低 LCD 阅 值 电压 的 添加 剂 。 甲 氧 基 
醚 链 的 存在 会 导致 分 子 偶 极 矩 、 介 电 各 向 异性 以 及 垂直 分 子 长 轴 的 介 电 常数 的 增加 。 
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表 4.5 苯 基 葵 甲 酸 酯 的 相 转 变温 度 Ds x 
序号 化 8 物 Ë N I 
/ ` l F 
36 / bl Y cN 30 (+ 8 
F 
/ £ F 
37 PX má . CN 72  (* 8 
F 
P F 
= O C 
38 N 7 ( 5 5 ran 97 L 23] 
T... Vu 
39 — bl \—on 72 [+ 一 27] 
F 
O [9 4 N e ( 
40 3 x 2 F 5 [° 8 


F 


说 明 : 方 括号 表示 虚拟 转变 温度 。 


表 4.6 二 醚 基 在 两 个 茶 环 之 间 的 三 环 化 合 物 的 转变 温度 5 


序号 化 合 物 € N I 
41 cm D EL 4 ys 202 145 [° 52] 
42 emm) a (e 133 [* 87] 
F 
43 cnm Yk N Q [o 4 CN 85 L 28] 


KR 4.6 表明 ,如果 二 醚 基 是 在 两 个 茶 环 之 间 . 醚 基 对 介 品 和 液晶 转变 温度 的 影响 就 不 同 
了 。 这 些 化 合 物 比 表 4. 5 多 了 一 个 环 , 增 加 了 分 子 的 长 宽 比 ,加 上 极 性 取代 基 的 存在 有 希望 
出 现 高 清亮 点 的 向 列 相 。 但 实际 不 然 ,. 这 种 液晶 相 的 缺失 也 许 是 分 子 中 两 个 芳 环 的 分 隔 或 
偶 极 - 偶 极 效应 引起 的 "9 ,也 可 能 归 因 于 存在 柔性 烷 基 连接 引起 的 非 线性 构造 。 双 醚 43 外 
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推 的 数值 显示 最 低 的 清亮 点 ,因为 氰 基 茶 那 一 半 的 侧 链 有 两 个 氟 原 子 。 氰 基 葵 42 具有 清亮 
点 的 最 高 外 推 值 ,因为 在 端 基 有 一 个 氰 基 。 


4.3” 超 扭曲 向 列 型 液晶 显示 器 


4.3.1 液晶 显示 的 STN 模式 


TN 型 虽然 具有 如 上 所 述 的 优异 的 显示 性 能 ,但 由 于 其 阔 值 特性 不 够 陡峭 ,多 路 驱动 的 
点 阵 显 示 非 常 困 难 , 这 是 其 弱点 之 一 。 个 人 电脑 .电视 图 像 需要 几 百 个 扫描 线 , 而 TN 模式 
不 过 几 十 个 。 为 解决 这 一 问题 ,1984 4E T. Scheffer 等 9 提出 新 的 工作 模式 , 即 超 扭 曲 向 列 
AI (super twisted nematic,STN) 模 式 。 图 4.4 和 图 4.5 表示 了 STN 型 的 工作 原理 和 阅 值 
特性 。 在 STN 器 件 中 ,向 列 相 液晶 在 两 基板 间 形 成 180 "一 270 "扭曲 的 分 子 取向 ,并 显示 双 
折射 效应 。 这 种 扭曲 取向 是 可 以 通过 加 有 微量 手 性 物质 的 向 列 相 液晶 和 基板 的 摩擦 处 理 而 
得 到 的 。 若 施加 电场 , 则 和 TN 型 一 样 ,液晶 分 子 取 垂直 取向 。 在 器 件 的 两 侧 仍 和 TN 型 一 
样 ,设置 偏振 片 。 若 不 施加 电压 ,入 射 光 因 液 晶 的 双 折 射 性 而 变 为 椭圆 偏振 光 。 因 此 ,特定 
波长 的 光 透 过 偏振 片 ,液晶 显示 面 看 起 来 被 着 色 。 在 加 电压 时 ,液晶 几乎 完全 丧失 双 折 射 
性 ,显示 面 看 起 来 几乎 无 色 。 着 色 因 偏振 片 的 角度 设 定 条 件 而 异 ,一 般 使 用 黄色 模式 或 蓝 色 
模式 。STN 模式 的 阔 值 特性 比 TN 模式 陡峭 ,如 图 4.5 所 示 。 因 而 ,STN-LCD 比 TN 型 扫 
描 线 多 ,可 以 进行 多 路 驱动 的 大 容量 显示 ,已 在 手机 等 的 显示 器 中 大 量 使 用 。 


Y 


施加 电压 /V 
4.4 STN 模式 液晶 分 子 排列 图 4.5 STN 模式 的 阔 值 特性 


STN 模式 的 葛根 条 件 如 下 : 


"net 
ae Mem H (4. 7) 


式 中 ,0 为 扭曲 层 中 的 平均 倾角 ; e 为 扭曲 角 。 
利用 电压 作用 引起 分 子 取向 变化 和 光学 双 折 射 效 应 的 结合 导致 陡峭 的 阅 值 特性 ,这 是 
STN 器 件 的 一 大 特点 ce] 。 


4.3.2 STN-LCD 的 向 列 相 材料 
STN-LCD 要 求 的 液晶 材料 ,许多 方面 都 与 TN-LCD( 无 源 ) 相 类 似 。 例 如 ,为 达到 器 件 
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快速 响应 ,材料 粘度 要 很 低 ; 要 做 到 宽 的 工作 温度 范围 ,向 列 相 温度 范围 要 宽 ; 为 保持 低 的 
工作 电压 ,要 求 材 料 有 大 的 Ae; 都 要 求 很 高 的 光化学 、 热 ,化 学 稳定 性 ,包括 对 紫外 光 的 稳 
定性 。 所 有 这 些 二 者 都 基本 相同 ,只 是 某 些 方面 STN 要 求 更 为 苛刻 罢了 。 不 过 为 提高 电光 
曲线 的 陡 度 ,STN 要 求 /i 大 ,而 TN 则 相反 。 


1. STN-LCD 的 极 性 向 列 相 材 料 


K 4.7 收集 了 氰 化 物 (13、16、44、14、18 和 45) 的 各 项 数据 。 这 些 只 是 可 能 的 、 众 多 的 
STN 材料 的 一 小 部 分 。 这 些 向 列 相 化 合 物 往往 具有 正 的 介 电 各 向 异性 (十 4. 5 Ae— 
十 34) ,很 有 波动 的 介 电 比 (0.6 二 Ae/e | 二 4.3), 及 很 高 的 弯曲 / 展 曲 弹 性 常数 比 (&ss / 0 C 
表 4.7)。 这 些 化 合 物 与 其 他 相关 液晶 化 合 物 的 配合 可 以 用 于 制作 具有 陡峭 电光 特性 曲线 
和 低 阔 值 电压 的 向 列 相 混合 物 ,以 便 应 用 于 STN-LCD。 然 而 ,这 种 氰 化 物 也 推 高 了 旋转 粘 
度 和 体积 粘度 。 


表 4.7 NULL 13,16,44,14,18 和 45 的 变换 温度 及 其 物性 
序号 分 子 结构 相 变 温度 /*C Ae Ae/el En /kss 文献 


13 enc )- 2 C22.5N351 | 413.3? 2.0 1.439 45 
16 CHp COM >= C31N55I | 411.2? 2.1 i 20 
44 en CX )- C62 N 100 I1 | 十 10.09 2,35? 42 
—N 
14 cm — 96 C71 N (52) I| 434.0? 4.3 1. 139 19 
N 
0 
18 CH 人 — > C56 N (52) I | +17.4% 2.2 1. 369 22 
0 
62 S: 4 
45 CH (Ha $ hs ie hi : +4.52 0.5 1.599 23 


说 明 : 圆 括 号 表示 单 向 转变 温度 。 
O 在 0.96XTm 归 一 化 温度 下 测量 。 
O 混合 液晶 10% 浓 度 推算 值 。 


气 氰 酯 类 液晶 是 最 常见 的 STN 单 体 之 一 ( 见 表 4.5)。 例 如 ,在 化 合 物 36、37 中 , 相 邻 
的 氟 原 子 和 氨基 造成 大 的 偶 极 矩 ,导致 了 其 拥有 目前 观察 到 的 液晶 中 最 高 的 介 电 各 向 异性 
值 C(As> 十 50) 。 这 些 性 质 使 得 化 合 物 36,37 及 其 同系 物 作为 具有 低 的 阔 值 电压 和 工作 电压 
以 及 陡峭 的 光电 特性 的 液晶 混合 物 组 分 ,广泛 应 用 于 STN-LCD 的 液晶 材料 生产 过 程 中 。 
当然 ,这 种 氰 化 物 的 旋转 粘度 和 体积 粘度 往往 比较 高 。 

真正 的 突破 发 生 在 烯 基 取 代 基 的 向 列 相 化 合 物 的 合成 上 , 即 在 末端 引进 烷 基 或 烷 氧 基 
的 非 共 斩 碳 碳 双 键 。 一 个 非 共 斩 碳 碳 双 键 可 以 很 好 地 吸收 近 紫 外 光 区 的 光 , 而 这 种 光 频 低 


液晶 化 学 


于 液晶 显示 屏 种 所 使 用 的 玻璃 衬 底 的 截止 频率 。 因 此 ,拥有 末端 烯 基 和 烯 氧 基 的 向 列 相 材 
料 的 烯 基 类 似 物 在 没有 氧气 和 水 分 的 环境 下 ,化 学 、 电 化 学 、 光 化 学 稳定 。 研 究 还 发 现 , 这 种 
烯 基 取 代 材 料 的 物理 性 质 ,比如 弹性 常数 和 清亮 点 ,与 其 同 分 异 构 体 差距 很 大 ,取决 于 其 位 
置 和 构 型 ,例如 双 键 的 顺 、 反 , 见 表 4. 8。 


表 4.8 化 合 物 16.46.47 HERH 


ORAS eM "OX i i X kà 

"m 号 16 46 47 
Tes /"C 30 16 60 
Ta /C 55 59 74 
ku /107* NC25'C) 8.98 9.40 9.41 
1/107? N(25'C) 4. 73 6.15 5.74 
ks /107? NC25'C) 18.3 22.8 24.1 
ks /kn (25°C) 2.03 2.42 2.56 
Ae(1000Hz,25'C ) 12.22 13.03 13.13 
€, (1000Hz,25'C ) 4.85 5.02 5.02 
Aele; (1000Hz,25'C) 2.52 2.60 2.62 
An 0. 119 0. 136 0. 130 
n, (589nm, 20°C) 1.487 1.493 1.483 
y, /(mPa * S)(25'C) 1. 28 1.34 
7/ (mm? * s~») (20°C) 215 221 


某 些 化 合 物 的 反 式 碳 碳 双 键 在 远离 分 子 核心 (例如 46 和 47) 的 奇数 位 碳 原子 (1 和 3) 
上 , 见 表 4.8。 这 类 化 合 物 表 现 出 高 的 向 列 相 清亮 点 ,甚至 高 于 端 基 无 双 键 的 (16)5o 。 然 
而 ,研究 还 表明 氰 类 物质 (46 和 47) 的 大 多 数 其 他 物理 性 质 的 数值 同样 高 于 类 似 的 用 作 液晶 
显示 屏 ( 尤 其 是 STN-LCD) 的 向 列 相 混合 物 组 分 的 材料 (16)。 烯 类 化 合 物 (46、47) 的 弹性 
常数 比值 CssV/An、 双 折射 (Az)、 介 电 各 向 异性 (As) 比 参照 化 合 物 (16) 高 ,但 粘度 是 相近 。 所 
以 , 烯 基 取 代 物 被 广泛 地 用 作 STN-LCD 液晶 混合 物 组 分 ,因为 此 类 物质 同时 兼备 陡峭 的 光 
电 曲 线 ,高 清亮 点 、 低 粘度 和 快 的 响应 时 间 。 

表 4.9 中 的 化 合 物 (46,48 一 52) 热 力学 数据 表明 烯烃 链 长 度 对 液晶 转变 温度 的 影响 。 
清亮 点 显示 了 清晰 的 碳 原子 个 数 的 奇偶 效应 。 清 亮点 最 高 的 是 有 奇数 个 碳 原子 的 那些 化 合 
物 (49、46 和 52)。 这 很 可 能 是 因为 化 合 物 49.46 和 52 沿 分 子 长 轴 的 分 子 极 化 率 的 各 向 异 
性 程度 高 于 在 烯 基 链 上 有 偶数 个 碳 原子 的 相关 材料 (48、50、51) 。 化 合 物 48 和 53— 58079 
的 转变 温度 (也 被 收集 在 表 4. 9 中 ) 也 显示 清亮 点 的 奇偶 效应 以 及 长 烯烃 链 的 同系 物 中 至 少 
有 一 个 低 熔 点 。 由 于 缺少 立体 异 构 , 有 未 端 碳 碳 双 键 的 烯烃 链 在 生产 上 比 有 反 式 碳 碳 双 键 
的 烯 类 化 合 物 便宜 。 产 生 碳 碳 双 键 的 化 学 反应 会 产生 顺 反 异 构 体 的 混合 物 。 顺 式 异 构 体 可 
以 通过 化 学 或 催化 过 程 转化 成 能 量 更 低 的 反 式 结构 。 然 而 ,这 一 过 程 成 本 很 高 也 费时 间 。 
不 需要 的 残余 异 构 体 还 必须 清除 ,采取 的 方法 常常 是 通过 适当 的 有 机 溶剂 重 结晶 。 
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R49 反 式 烯烃 - 氰 基 茶 基 环 己 烷 的 换 相 转 变温 度 c 
序号 分 子 结 构 C N I 文献 


48 /" ( < > ° 56 C 29) * 42 
49 DAs (E) k 66 ° 73 ° 42 
50 N / ime COM 7 (E) x 45 55 * 42 
46 CN Z COM 79 CE) B 16 ° 59 ë 42 
51 NOLO (E) x: 14 . 39 42 
52 pO (E) ° 18 . 49 . 42 


53 ana CN . 29 . 31 . 42 
—/ 
54 nee CN . 50 . 53 . 42 
`Y / 
55 Z OH v . 30 (+ 10 . 42 
ONU 
56 ws CN . 46 . 53 . 43.42 
£/ N / 
57 INI CN . 19 . 32 . 43,42 
58 N CAN Z iin CN . 38 . 53 . 42,43 


说 明 : 圆 括号 表示 单 向 转变 温度 。 


2. STN-LCD 的 非 极 性 向 列 相 材 料 


由 于 分 子 二 聚 物 的 缺失 , 非 极 性 向 列 相 化 合 物 的 ess / Is EC TE AR I CIL. 0<kss/ku <1. 5)。 
然而 ,它们 仍然 是 STN-LCD 向 列 相 混合 物 的 必要 组 分 ,因为 它们 可 以 降低 极 性 化 合 物 的 向 
列 相 混合 物 的 熔点 和 粘度 以 及 提高 混合 物 的 多 路 传输 能 力 。 因 此 ,高 ka / es 比 的 烯烃 液晶 
的 合成 变 成 了 一 系列 非 极 性 烯烃 取代 基 化 合 物 ( 即 双 键 在 端 基 不 同位 置 ) 的 合成 。 一 些 典型 
化 合 物 列 在 表 4. 10[ 的 中 。 双 环 已 烷 化 合 物 (61、.62 和 64) 一 般 熔 点 很 低 ,清亮 点 高 ,这 些 
化 合 物 的 双 折射 和 粘度 则 非常 低 。 
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相应 的 三 环 化 合 物 ,例如 65 一 68( 见 表 4. 10) ,显示 了 比 二 环 同 系 物 材 料 更 高 的 熔点 和 
清亮 点 * 约 。 大 多 数 此 类 烯烃 化 合 物 的 低 熔点 和 没有 规则 的 近 晶 相 ( 如 近 晶 相 B) ,使 它们 
成 为 非常 有 用 的 液晶 混合 物 。 它 们 可 以 通过 提高 混合 物 的 清亮 点 、 降 低 其 熔点 来 增加 向 列 
相 的 温度 范围 。 两 个 环 己 烷 环 和 一 个 莱 环 的 存在 造成 了 这 些 三 环 材料 “~ 多 的 低 粘度 和 低 
双 折 射 率 。 短 的 端 基 甲 基 链 有 助 于 降低 粘度 和 抑制 近 晶 相 的 产生 。 从 合成 的 角度 来 看 ,也 
是 有 利 的 。 


表 4.10 烯烃 取代 的 环 己 烷 衍生 物 c9 的 相 转变 温度 Ro 
s|] 分 了 结构 [cc S N 1 
59 FOMX Q8 7 . 42 . 58 
60 Jm Q . 49 . 62 
61 pr qos . 12 - 22 62 
62 X 77 € . 13 . 45 
63 7* SOL . -8 ° 52 ° 64 
64 Hou o / . 19 . 32 


65 pO) E Ç 2 CH | ` 74 © 24 
- C OZ OSC | 5 . 194 


"| OO-C ° c- 
63 VH 2 es + 5 + 1 + 1⁄4 e 


表 4.7 一 表 4. 10 的 数据 显示 ,在 特定 位 置 上 的 反 式 碳 碳 双 键 造就 了 比 相 应 的 末端 无 双 
键 材 料 更 高 的 清亮 点 和 更 高 的 Cs/Aa 值 。 近 晶 态 被 强烈 抑制 ,尤其 是 近 晶 了 B 相 。 这 对 形成 
低迷 点 ,高 清亮 点 和 具有 陡峭 光电 特性 曲线 的 液晶 混合 物 具 有 特殊 优势 。 其 对 清亮 点 的 影 
响 和 对 近 晶 相 的 抑制 在 某 种 程度 上 是 加 和 的 , 见 表 4. 1109, (b M 695 后 只 表现 出 近 晶 态 
B。 化 合 物 70 有 一 碳 碳 双 键 , 它 在 较 低 温度 时 拥有 近 晶 相 , 同 时 还 有 向 列 相 。 化 合 物 71 有 
两 个 双 键 , 它 显 示 出 向 列 相 ,并 且 其 清亮 点 仅仅 高 于 化 合 物 69 和 70, 而 没有 观测 到 近 晶 态 。 
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化 合 物 72 有 三 个 反 式 双 键 , 它 显 示 出 所 有 化 合 物 中 最 高 的 清亮 点 ,并 且 是 纯 向 列 相 CO. #R 
而 ,两 个 双 键 的 化 合 物 71 的 ess / s 仅仅 略 高 于 只 有 一 个 双 键 的 化 合 物 70。 因 此 , 碳 碳 双 键 
在 弹性 常数 上 的 效果 似乎 不 是 加 和 的 ,至 少 不 是 线性 或 不 变 的 。 有 两 个 碳 碳 双 键 的 化 合 物 
的 kss/ku 仍 然 远 低 于 极 性 化 合 物 的 ,例如 茶 基 莱 甲 酸 酯 (36)( 见 表 4. 5) ,和 在 末端 没有 碳 碳 
双 键 的 茶 基 和 氰 (13、16、44、14、18 和 45)( 见 表 4.7); 并 远 远 低 于 烯烃 取代 的 茶 基 氰 化 物 (46、 
AT Rss /ku( 见 表 4.8). 

三 种 化 合 物 (70 一 72) 的 粘度 随 着 分 子 中 碳 碳 双 键 数量 的 增加 而 增加 。 这 是 烯烃 化 合 物 
中 的 普遍 现象 。 三 环 烯烃 化 合 物 73 和 749 ( 见 表 4. 11) 表 现 出 了 比 二 环 同系 物 更 高 的 清 
亮点 。 尽 管 其 熔点 低 , 但 化 合 物 73 和 74 在 非常 高 的 温度 才 显 示 近 品 B 相 。 如 预料 的 那样 ， 
其 粘度 同样 比 二 环 同系 物 高 很 多 。 可 能 是 由 于 三 环 已 烷 的 稀释 效应 ,其 ess/An 值 比 相应 的 
二 环 材料 略 低 一 点 。 相 似 的 效应 也 在 反 -4- 正 烷 基 环 已 基 甲 酸 酯 和 相应 有 一 个 或 两 个 反 式 
末端 碳 碳 双 键 的 酯 中 找到 ~ 名 。 然 而 ,有 两 个 末端 烯 链 的 酯 在 2C5 生 的 温度 范围 内 只 有 
向 列 相 。 相 关 的 在 未 端 带 有 非 共 生 杂 原子 的 双环 已 烷 化 合 物 显示 出 相似 的 效应 ,它们 明显 
不 是 加 和 的 。 这 就 强调 了 从 一 个 介 晶 体系 推断 另 一 个 的 危险 性 。 然 而 ,由 于 氧 原 子 和 碳 碳 
双 键 的 同时 出 现 , 一 些 协同 作用 可 以 造成 更 宽 的 向 列 相 温度 范围 和 低 的 熔点 所 -5 。 这 些 效 
应 和 分 子 结构 与 弹性 常数 之 间 的 关系 还 没有 很 好 地 解释 。 

表 4.11 非 极 性 环 己 烷 衍生 物 的 相 转 变温 度 及 其 他 物理 性 质 tel 


序号 分 子 结构 e Ss N I | Z kas /kn 


36 。 83 


37 。 53 e 69 = 27]|1.60 


56 & 90 =| 387 | 167 


86 ° 121 。 | 49 


yg 


B DENM T * 39 。 207 œ 232 381 


K 4.12 列 出 三 种 非 极 性 向 列 相 材料 的 各 项 物理 性 质 ,这 类 端 基 含 碳 碳 双 键 的 化 合 物 
(76.77) 的 清亮 点 高 于 端 基 无 双 键 的 (75) 。 这 些 烯 类 化 合 物 (76、.77) 的 弹性 常数 比值 ss /ki 、 


Bs ta 2 7 * 22 œ 189 。 253 œ |442| 1.57 
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双 折 射 率 (An) 比 参照 物 (75) 要 高 ,而 介 电 各 向 异性 (Ae) 基 本 相近 ,但 是 粘度 要 低 许多 。 如 
果 与 表 4. 8 中 三 个 极 性 化 合 物 相 比 ,除了 一 端 氰 基 被 气 原子 取代 外 , 另 一 端 基本 相同 ,都 是 
带 碳 碳 双 键 的 烯烃 。 再 就 是 表 4. 12 是 三 环 化 合 物 , 比 二 环 的 同系 物 有 更 高 的 熔点 和 清亮 
点 ,以 及 更 宽 的 向 列 相 温度 范围 。 比 较 表 4. 12 和 表 4.8 的 数据 发 现 ,三 环 烯 类 非 极 性 化 合 
WHY An, Ae Rss /ki 以致 粘度 都 比 二 环 极 性 化 合 物 的 低 。 正 是 由 于 这 些 显著 的 特性 , 端 基带 
有 碳 碳 双 键 的 多 环 非 极 性 化 合 物 被 广泛 用 于 液晶 混合 物 , 以 调节 不 同 的 性 能 要 求 。 这 不 仅 
用 于 STN-LCD, 也 广泛 用 于 TFT-LCD。 


表 4.12 三 种 非 极 性 向 列 相 材 料 的 各 项 物理 性 质 cC 
F F 
分 于 结构 L0) 9 (OO er nene OC 
y 

化 合 物 序号 75 76 77 
To /'C 41 43 41 
Tu/C 85 106 124 
An(589nm,20°C) 0.075 0. 089 0. 094 
n, (589nm, 20°C) 1.564 1.581 1.583 
ky /107 * NC25'C) 14.08 13.90 14.19 
ka /107* NG5'C) 12. 34 11.54 12. 94 
ks /107* NG5'C) 21.32 21.80 23.51 
kss/ku (25C) 1.51 1.57 1.66 
Ae(1000Hz, 25°C) 5.8 5.2 4.9 
el (1000Hz, 25C) 4.2 3.9 3.7 
Ae/el (1000Hz,25'C) 1.4 1.3 1.3 
yi /(mPa * s) (25'C) 98 82 86 
7/ (mm! + s! )(20'C) 25 21 23 


数据 来 源 : 石家庄 诚 志 永 华 公司 提供 。 


正如 表 4. 8—4. 12 中 所 展示 的 那样 , 烯 类 化 合 物 被 用 作 高 信息 存储 的 STN-LCD 液晶 
混合 物 的 主要 组 分 ( 见 表 4. 13)52-5 。 表 中 所 引用 的 数据 显示 了 为 不 同性 能 的 STN-LCD 
所 设计 的 混合 物 的 物理 参数 的 平均 大 小 5 。 液 晶 材 料 公司 常 常会 提供 整套 的 STN-LCD 
的 液晶 混合 物 ,但 也 为 单个 顾客 提供 特定 配制 的 混合 物 , 表 4. 13 是 石家庄 诚 志 永 华 公 司 提 
供 的 三 种 典型 STN-LCD 混合 物 的 数据 ,用 以 说 明 常 用 混合 液晶 的 总 体 性 质 。 就 其 综合 性 
能 而 言 ,三 种 混合 物 从 左 至 右 档 次 升 高 。 


表 4.13 三 种 典型 STN-LCD 混合 物 的 性 质 


商品 型 号 SLC5621-000 SLC074421-000 SLC084623-000 
Ts. /C <—40 <—40 «—40 
Tu/C 92 103 101 
Vi /VG5'C) 2.15 2.10 2.38 
An (589nm, 20C) 0. 130 0. 128 0.129 
n, (589nm, 20C) 1.627 1.621 1.624 
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续 表 

商品 型 号 SLC5621-000 SLC074421-000 SLC084623-000 
ku /10 * N(25'C) 15.1 15.6 12.3 
k. /10 7 N(G5'C) 13.5 15.5 12.3 
k, /107 77 NCI5'C) 22.7 26.5 23.2 
Ky / Ey (25C) 1.50 1.70 1.89 
Ae(1000Hz.25'C) 7.8 8.9 7.2 
€, (1000Hz,25'C) 4.0 4.0 3.5 
Ae/e, (1000Hz,25'C) 2.0 2.2 2.1 
Y; / àmPa * 5) (25'C) 113 96 78 
7/ (mm? + s! )(20'C) 18 17 14 
dV/dT(C—30—20'C) 1.04 0.99 0.97 
dV/dT(70—20'C ) 0.87 0.94 0. 94 


数据 来源 ， 石 家 庄 诚 志 水 华 公司 提供 。 
4.4 薄膜 晶体 管 液晶 显示 器 


薄膜 晶体 管 液晶 显示 器 (TFT-LCD) 使 液晶 显示 器 面目 一 新 ,真正 进入 高 画 质 、 真 彩色 
显示 的 全 新 阶段 ,奠定 了 当今 它 在 平板 显示 的 垄断 地 位 。 

TFT-LCD 也 是 在 两 块 玻璃 之 间 注 入 液晶 ,这 一 点 与 普通 无 源 LCD 没有 差别 ,而 且 常 
用 的 工作 模式 仍然 是 TN 模式 。 所 不 同 的 是 上 、 下 两 块 基板 。 上 基板 的 钢 锡 氧化 (ITO) 膜 
不 需要 光 刻 ,作为 液晶 的 一 个 公共 电极 。 下 电极 需 光 刻 出 行 扫描 线 和 列 数据 线 , 构 成 一 个 矩 
阵 。 在 其 交点 上 制作 出 TFT 有 源 器 件 和 像素 电极 。 

TFT-LCD 的 特点 是 : 占 空 比 接近 1, 与 扫描 行 数 无 关 ; 基本 上 消除 了 无 源 矩 阵 中 的 信 
号 交叉 问题 ; 液晶 像素 上 的 电压 与 列 信号 电压 成 正比 ,为 灰 度 的 表达 提供 了 方便 ; 液晶 像 
素 上 的 电压 可 保持 一 帧 时 间 ,降低 了 对 液晶 响应 特性 的 要 求 ; 提高 了 显示 画面 的 质量 等 。 

现在 为 克服 液晶 显示 视角 罕 的 问题 (尤其 是 电视 对 视角 的 要 求 高 ) , 常 采取 宽 视 角 的 其 
他 模式 。 不 同 的 TFT-LCD 模式 对 液晶 性 质 有 一 些 明 确 的 要 求 。 其 间 常 常 包含 一 些 矛 盾 的 
要 求 , 即 高 清亮 点 与 低 粘度 共存 ,高 极 性 与 低 粘度 共存 。 实 际 上 很 难 获得 既 有 高 清亮 点 ( 宽 
的 工作 温度 范围 ), 又 是 低 粘度 (响应 速度 快 ) 的 液晶 ,或 者 既是 高 极 性 ( 低 工作 电压 ) ,又 是 低 
粘度 的 液晶 。 好 在 近来 ,在 正 介 电化 合 物 中 引入 CFO 桥 键 或 通过 引入 负 介 电 节 满 衍生 物 ， 
克服 了 这 些 限 制 , 取 得 某 些 突破 。 

一 些 性 质 ,例如 溶解 度 等 ,对 实际 应 用 起 着 决定 性 作用 。 还 有 液晶 必须 是 化 学 、 光 化 学 
和 电化 学 稳定 的 。 液 晶 的 电阻 应 当 尽 可 能 保持 不 变 , 这 是 最 基本 的 。 这 就 要 求 液晶 混合 物 
具有 比 无 源 TN-LCD 高 若干 数量 级 的 线 电 阻 (102 — 10" Q/cm)。 电 荷 保持 率 (VHR) 是 反 
映 液晶 混合 物 固 有 电阻 的 重要 指标 : 


VHR = la-a) (4.8) 


式 中 ,了 为 帧 时 间 ; c 为 像素 和 存储 电容 的 时 间 常 数 。 
用 于 有 源 和 矩阵 寻 址 TN-LCD 的 向 列 混合 物 要 求 高 的 且 恒 定 的 电阻 ,这 意味 着 需要 新 的 
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满足 这 些 要 求 和 其 他 特殊 要 求 的 液晶 ,如 低 粘 度 和 高 的 正 介 电 各 向 异性 。 从 实验 上 看 ， 
VHR 值 随 液晶 的 介 电 各 向 异性 的 增加 而 减少 。 因 此 ,高 极 性 与 VHR 的 组 合 是 常见 的 另 一 
矛盾 的 要 求 。 只 有 很 少 的 超 氟 化 合 物 (SFM) 可 以 满足 这 种 组 合 要 求 57 。 


4.4.1 垂直 排列 


LCD 的 垂直 排列 (VA) 模 式 ( 见 图 4.6) 是 1988 年 引入 的 Ge ,用 于 监视 器 。 这 是 一 种 双 


Vr EUR EA Bi fcr JE H Ps: 
cm E Rss 
Va — q A C- A 


/ 这 种 模式 要 求 负 介 电 各 向 异性 液晶 材料 。 没 
nui 流量 “有 外 加 电场 时 , 它 的 分 子 指向 矢 方向 是 垂直 于 显示 
器 基 片 .由 于 这 种 均匀 的 取向 和 交叉 的 偏振 片 ,VA 
模式 工作 在 所 谓 常 黑 状态 。 对 于 和 人 射 光 , 处 于 关 态 
的 液晶 行为 类 似 于 各 向 同性 的 介质 。 其 结果 ,可 以 
达到 非常 好 的 黑 态 ,与 波长 ,温度 无 关 。VA 显示 器 
通过 像素 和 电极 设计 可 以 获得 很 高 的 开口 率 ,形成 
高 亮度 。 这 就 使 得 VA-TFT-LCD 有 好 的 对 比 度 。 它 的 快速 响应 时 间 也 不 成 问题 ,但 是 与 
TN 或 面 内 开关 (IPS) 模 式 相 比 ,VA 模式 的 灰 度 调节 相对 比较 慢 , 因 为 透 过 率 随 电压 变化 
速率 慢 ,特别 是 接近 黑 态 时 。 近 来 使 用 所 谓 过 电压 技术 稍 有 改善 。 

VA 模式 由 于 引进 多 畴 的 各 种 技术 (如 两 种 改进 型 的 MVA、PVA) 可 以 得 到 很 好 的 
视角 [5s] 。 

VA 模式 标准 TFT 驱动 要 求 工作 电压 在 6V 以 下 。 液 晶 混合 物 介 电 各 向 异性 至 少 要 
在 一 3 附近 。 同 时 考虑 相应 的 弹性 常数 。 从 黑 到 白 的 开关 时 间 至 少 要 小 于 16ms, 才 能 实现 
全 动态 图 像 。 要 大 幅度 改善 灰 度 响应 时 间 就 得 开发 低 粘度 液晶 。 要 求 4 An 稍 小 于 0. 48。 
这 样 ,对 于 目前 使 用 的 盒 厚 ,用 于 VA 混合 物 的 An 大 约 在 0. 08 一 0. 15 。 因 为 在 An 这 个 范 
围 内 ,液晶 混合 物 的 粘度 也 许 还 不 够 小 ,要 求 更 小 的 盒 厚 ,3wm 或 更 小 的 盒 厚 要 求 更 高 的 
An 值 。 

负 性 介 电 各 向 异性 液晶 通常 是 侧 向 极 性 取代 基 ,导致 偶 极 矩 垂 直 于 分 子 长 轴 。 胡 刚 等 
人 曾 对 显示 用 负 介 电 各 向 异性 液晶 有 过 比较 系统 的 总 结 r%] 。VA 模式 常用 的 负 介 电 各 向 
异性 液晶 是 基于 1,2- 双 毛茶 取代 基 55 衍 生物 。 双 氟 取 代 的 烷 氧 基 化 合 物 , 如 表 4. 14 中 的 
78 和 79 ,推测 的 As 值 为 一 6。 但 是 对 于 快速 反应 的 TV 混合 物 , 茶 基 环 已 烷 衍生 物 ( 如 79) 
的 粘度 是 太 高 了 。 烷 基 衍 生物 80 的 粘度 在 设计 的 范围 内 ,可 是 As 太 小 了 。 在 葵 基 双环 已 
烷 结构 的 环 已 烷 环 上 另 加 侧 向 氟 原 子 , 如 化 合 物 81, Ae 值 将 增加 。 但 是 化 合 物 81 的 y, 其 
至 高 于 化 合 物 79。 显 然 , 环 已 烷 环 的 侧 向 氟 取 代 的 As 对 y, 有 很 强 的 影响 。 

除了 有 更 高 的 An 外 , 环 已 烷 联 苯 衍 生物 82 有 明显 改善 ,其 中 Ae 和 清亮 点 与 化 合 物 76 
相当 ,yi 减少 了 近 50%. 

对 化 合 物 82 和 83 的 比较 证 明 不 同 极 性 取代 基 的 影响 。 靠 很 强 的 吸 电子 CF, 基 团 的 作 
用 ,一 个 侧 向 氟 原 子 取代 可 使 As 增加 24%。 但 是 其 代价 却 是 y, 增加 了 174%。 从 中 可 得 
出 结论 , 低 为 值 不 可 能 从 大 侧 向 取代 基 的 化 合 物 中 找到 。 同 时 还 应 当知 道 化 合 物 83 已 不 


图 4.6 VA 模式 的 原理 图 
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在 显示 液晶 相 55 。 
表 4.14 fà As 和 中 等 An 的 液晶 性 质 
序号 分 子 式 MEMEC AO | An 为 “| 文献 
ja F 
78 C49 N (12.9 I —6.2|0.099| 110 | 61 
CH” OC;Hs 
R F 
79 C 79 S (78) N184.51|—5.9|0.096| 413 | 61 
CH: ines 'OC;Hs 
K F 
80 C67 N 145.3 I —2.7|0.095| 218 
CH nes CH; 
RF 民 F 
81 C61N128.9I —4.6|0.087| 549 
CH prm] ne Hs 
R F 
82 C80 N 173.31 —5.9|0.156| 233 
CH ) OC;Hs 
F,C F 
83 C80I —7.3/0.133| 637 | 62 
[e ) OC2Hs 
/ 
F. P I 
84 C991 一 7.1|0.086| 136 | 63 
Clm 
RA ji 
85 VE C85I —8.6/0.085| 142 | 63 
Clm | 
PA 


(D 从 Merck 混合 物 ZLI-2857 中 推算 出 来 。 


86 呈现 中 等 的 负 介 电 各 向 异性 ,高 的 清亮 点 和 只 有 90mPa + s 的 粘度 。 

如 同上 述 , 附 加 侧 向 氟 取 代 基 造成 负 As 值 的 增加 。 从 化 合 物 86 到 89,As 从 一 2.5 到 
一 7.2。 另 一 方面 ,清亮 点 从 化 合 物 86 到 89 FEET 100C 以 上 。 在 六 氟 三 联 茉 的 化 合 物 89 
中 失去 了 液晶 相 。 在 VA 显示 器 中 ,引进 薄 的 液晶 盒 厚 ,为 了 得 到 快速 开关 需要 低 An 值 的 
液晶 混合 物 。 因 为 它 不 可 能 在 环 己 烷 化合物 上 加 侧 向 气 取 代 再 向 前 迈 一 步 ,而 节 满 衍生 物 
为 此 开辟 了 道路 。84 和 85 节 满 衍生 物 显示 了 高 负 性 As 值 和 低 粘 度 、 低 An 值 。 与 化 合 物 
78 比较 ,尤其 是 85 具有 明显 的 高 清亮 点 .Ae 更 负 , 只 有 y, 值 稍微 提高 了 点 。 


BB — pea £8 R09 ,进一步 减 小 高 An 化 合 物 的 粘度 是 可 能 的 。 表 4. 15 中 化 合 物 
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R415 负 As 和 高 An 的 液晶 性 质 


序号 分 f X 相 变 温度 /CC Ac? An 为 “| 文献 


86 C73N 115.21 | 一 2.5 | 0.233 90 61,64 
CH 


E 


87 C 88 N 89.2 I —4.3 | 0.201 | 210 65 


en g / g ÁN (s esa 


BON 2 A A (08 


88 C85 N (50.5) I | —5.5 | 0.205 | 277 


K F 
89 C971 一 7.2 | 0.167 | 345 
C4Hg Ctl 


F F F R 


(D 从 Merck 混合 物 ZLI— 2857 中 推算 出 来 。 


用 于 监视 器 的 液晶 混合 物 ,为 了 满足 特殊 的 An( 约 0.08) 和 Ae ,采用 了 化 合 物 78,79 和 
80( 当 然 不 止 这 些 ) 。 除 这 些 化 合 物 外 , 环 已 烷 二 葵 衍 生物 (如 化 合 物 82) 和 三 联 茉 衍生 物 
(如 化 合 物 86) ,在 改善 电视 用 液晶 混合 物 旋转 粘度 y, 中 ,在 高 An 值 下 保持 混合 物 工作 电 
压 是 很 有 效 的 。 带 低 An 值 的 快速 开关 混合 物 含 节 满 衍生 物 ( 如 化 合 物 85) 。 


4.4.2 紫外 光 垂 直 排 列 


紫外 光 垂 直 排列 (UV?A) 是 垂直 排列 (VA) 模 式 的 一 种 ,采用 垂直 排列 模式 已 实现 量 产 
的 还 有 多 畴 垂直 排列 (MVA) 、 图 形 垂 直 排列 (PVA) 以 及 它 的 改进 型 SPVA、PMVA 等 。 传 
统 的 VA 排列 一 般 是 利用 在 彩 膜 CCF) 上 预 置 的 突起 物 使 液晶 在 不 加 电压 时 不 是 垂直 立 排 
列 , 而 是 偏向 某 一 个 角度 ; 当 施 加 电压 时 ,液晶 分 子 转向 水 平方 向 以 让 背光 快速 通过 ,这 样 
便 可 以 大 幅度 缩短 响应 时 间 ,也 因为 突起 物 改 变 液晶 分 子 排列 ,使 视角 更 为 宽广 。 在 视角 的 
增加 上 可 达 160" 以 上 ,反应 时 间 缩 短 至 20ms 以 内 。 

UV? A 技术 的 显著 特点 是 在 液晶 面板 的 两 块 基板 上 既 无 突起 物 也 没有 沟 模 (如 图 4.7 
所 示 )。 这 就 省 去 了 彩 膜 基板 上 突起 物 的 制作 以 及 阵列 板 上 取向 膜 的 摩擦 工艺 (摩擦 形成 
沟 槽 ) ,提高 了 像素 开口 率 , 也 就 提高 了 背光 的 利用 率 。 此 外 ,还 有 利于 提高 面板 的 响应 
时 间 。 

UV* A 技术 所 用 的 液晶 材料 与 VA 所 用 的 材料 基本 上 是 一 样 的 。UV?A 技术 的 关键 在 
于 是 否 能 找到 一 种 光 致 取向 膜 取代 传统 的 聚 酰 亚 胺 (PI)。 如 能 这 样 , 既 克 服 了 取向 层 摩擦 
处 理 带 来 大 量 粉尘 和 带电 粒子 的 问题 ,也 避 开 了 PI 固 化 温度 过 高 ,对 器 件 显示 特性 和 产品 
合格 率 造成 的 不 利 影 

主要 的 光 致 取向 法 大 致 有 三 种 : 光 致 顺 反 异 构 取 向 法 .光敏 自 组 装 取向 法 和 线性 偏振 
聚合 (LPP) 法 。 
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MYA 


PVA 


UV2A 技 术 
=u] (5729 


4.7 UV?A 与 传统 VA 在 面板 结构 上 的 比较 


LPP 法 是 通过 基 片 上 的 预 聚 物 膜 在 紫外 偏振 光 下 聚合 而 实现 取向 的 中 。 这 种 方法 是 
1992 年 由 Schadt 1 首先 提出 的 。LPP 法 光 化 作 用 的 原理 是 基于 分 子 偶 极 矩 跃迁 的 选择 吸 
收 , 即 上 只 有 与 偏振 光 偏 振 方向 平行 的 分 子 才能 吸收 一 个 适当 频率 的 光子 而 产生 跃迁 偶 极 矩 ， 
从 而 发 生化 学 反应 。 对 于 不 同 的 高 分 子 薄 膜 , 光 化 反 应 有 所 不 同 。 如 对 于 聚 酰 亚 胺 , 光 化 反 
应 使 其 中 一 定 方 向 的 C =O 或 C—N 等 键 发 生 均 裂 ,产生 一 定 空 间 分 布 的 一 COOH、 

COH,—NH 等 极 性 基 团 。 对 于 肉桂 酸 聚 乙烯 醇 酯 类 ,一 般 认 为 是 光 化 反 应 使 与 偏振 光 
方向 平行 的 侧 链 双 键 发 生 [2 十 2] 光 环 化 反应 ,引起 交 联 , 如 图 4. 8 所 示 , 同 时 侧 链 上 的 双 键 
会 发 生 顺 反光 异 构 化 反应 。 


图 4.8 肉桂 酸 酯 的 环 加 成 反应 


一 般 认 为 ,LPP 膜 对 液晶 分 子 的 取向 作用 是 下 列 三 种 各 向 异性 表面 作用 力 共 同 作用 的 
结果 : @ 范 德 华 力 ; @ 空 间作 用 力 ; @ 不 同方 向 上 生 色 基 团 不 同 的 反应 程度 。 但 是 究 竞 什 
么 是 诱导 液晶 分 子 有 序 排列 的 决定 性 因素 ,目前 尚 无 一 致 的 认识 。 

Schadt 等 用 LPP 法 处 理 玻璃 基 片 上 的 聚 乙烯 醇 甲 基 肉 桂 酸 酯 (PVMC) 膜 ,LPP 膜 显 示 
了 紫外 二 向 色 性 和 光学 各 向 异性 ,并 获得 液晶 分 子 的 平行 取向 。 然 而 不 足 之 处 是 这 种 LPP 
膜 热 稳定 性 较 差 , 耐 温 通常 低 于 70% _, 1995 年 Schadtl 等 5] 作 了 改进 ,在 肉桂 酸 的 4 位 上 
引入 葵 氰 基 , 以 聚 甲 基 丙 烯 酸 关 乙 酯 替代 聚 乙 烯 醇 ,提出 用 混合 LPP 法 提高 取向 膜 的 光 稳 
定性 和 热 稳定 性 。1996 年 Reznikov 5:09 4 J 8 Z, d BE [A] E e BB (PVC ff) LPP 取向 中 长 
时 间 照 射 预 倾角 趋 于 0" 以 及 时 间 和 高 温 不 稳定 性 ,而 提出 了 在 磁场 中 取向 的 LPP 改进 方 
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法 。 磁 场 方向 与 盒 平 面 成 45° ,紫外 光 偏 振 方 向 平行 于 盒 平面 而 垂直 于 磁场 方向 ,最 终 获 得 
T 140 稳定 的 10" 一 16" 的 预 倾 角 。 

Schadt 等 " 当 以 香 豆 醇 的 聚 甲 基 丙 烯 酸 酯 为 预 聚 物 ,使 用 LPP 法 获得 了 耐 温 高 达 
200'C 、 预 倾角 在 0" 一 90" 范 围 可 变 的 取向 膜 ,在 LPP 膜 的 实用 化 方面 取得 了 很 大 的 进展 。 
他 们 提出 了 一 个 破坏 光化学 对 称 性 的 方法 。 用 这 个 方法 ,通过 改变 偏振 光 的 入 射 角 来 调节 
液晶 盒 的 预 倾角 。 与 以 前 液晶 分 子 指向 矢 垂 直 于 偏振 光 的 偏振 方向 不 同 , 得 到 的 取向 膜 在 
偏振 方向 和 入 射 方 向 所 组 成 的 平面 内 取向 。 香 豆 醇 酯 的 光化学 反应 如 图 4. 9 所 示 。 
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4.9 香 豆 醇 酯 环 加 成 反应 生成 的 两 种 异 构 体 


紫外 光照 射 形成 的 取向 膜 锚 定 能 弱 和 热 稳 定性 差 一 直 是 困扰 LPP 法 的 一 个 主要 问题 。 
为 提高 LPP 取向 膜 的 特性 和 热 稳定 性 ,通常 在 上 述 光敏 材料 的 基础 上 采用 聚合 物 共 混 、 接 
枝 等 的 手段 加 以 改 性 。 

(1) 聚合 物 共 混 

孙 宏 等 "中 采用 聚 乙 烯 醇 的 衍生 肉桂 酸 酯 为 预 聚 物 ,其 中 肉桂 酸 的 衍生 物 包 括 其 对 烷 氧 
基 、 对 氟 、 对 氧 和 对 二 氟 甲 氧 基 取代 物 。 他 们 采用 共 混 的 方法 ,在 聚 乙烯 醇 肉 桂 酸 酯 中 挫 人 
PI, 从 而 获得 了 110'C 稳定 的 取向 膜 。Kim57 等 同样 采用 共 混 聚 乙烯 醇和 PI 的 办 法 ,在 全 
面 评 价 了 这 种 LPP 膜 的 DSC, UV 和 IR 谱 图 和 取向 的 热 稳定 性 后 ,指出 提高 亚 胺 化 率 将 有 
效 提高 膜 的 取向 热 稳定 性 。 

(2) 聚合 物 接 枝 

刘 嘉 等 "5 采用 对 烯 丙 氧 基 肉 桂 酸 对 丙 氧 基 茶 酚 酯 接 枝 聚 硅 氧 烷 (PSPAC) 作 取向 剂 。 
并 用 示 差 扫描 量 热 和 偏光 显微镜 分 析 进 行 表征 ,确定 其 相 变温 度 和 液晶 织 构 。 热 降解 机 理 
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的 红外 研究 表明 ,这 是 一 种 热 稳 定性 远 远 优 于 传统 光 致 取向 材料 聚 乙烯 醇 肉 桂 酸 酯 的 新 型 
液晶 光 致 取向 剂 。 实 验 结果 表明 ,LPP 取向 法 可 实现 液晶 分 子 良 好 的 垂直 和 平行 取向 。 雇 
光 勋 5 等 通过 羟基 聚 酰 亚 胺 与 肉桂 酸 的 接 枝 反应 合成 了 具有 光敏 性 的 聚 酰 亚 胺 ,并 且 通 过 
红外 、 核 磁 确 定 了 光敏 性 聚 酰 亚 胺 的 结构 。 将 合成 的 聚 酰 亚 胺 作为 液晶 取向 层 用 在 液晶 显 
示 器 件 中 ,证 明 其 有 和 良好 的 热 稳定 性 。 当 肉桂 酸 末 端 基 团 为 丁 烷 氧 基 时 ,液晶 盒 在 200°C 以 
下 是 能 稳定 取向 的 ,但 预 倾角 还 偏 小 。 

(3) 减 小 预 聚 物 分子 尺 寸 .增加 光 聚 合 膜 取 向 度 

如 前 所 述 , 研 究 的 光 取 向 膜 材 料 均 是 由 大 分 子 组 成 的 ,相对 分 子 质量 通常 为 10 一 105 ， 
其 分 子 形状 为 柔性 长 链 状 。 在 线 偏振 光照 射 下 ,发 生 的 是 光 交 联 反 应 。 由 于 其 结构 特性 的 
原因 ,大 分 子 材料 的 空间 位 阻 大 , 光 交 联 反 应 的 效率 及 形成 取向 膜 的 取向 度 不 是 十 分 理想 。 
一 般 来 说 ,凡是 采用 大 分 子 材料 制备 的 光 控 取向 膜 对 液晶 分 子 的 锚 定 能 力 都 很 弱 。 

为 了 增加 光 控 取向 膜 对 液晶 的 锚 定 强度 , 闫 石 、 于 涛 "等 认为 应 从 增加 光 聚 物 取 向 有 
序 度 入 手 。 光 聚 物 刚 性 单元 的 周期 长 度 应 与 液晶 分 子 尺 寸 相 当 , 减 小 预 聚 物 分 子 尺 寸 , 减 小 
空间 位 阻 , 增 加 光 交 联 反应 效率 ,是 增加 光 聚 物 取向 有 序 度 的 有 效 方法 。 于 涛 提出 了 用 肉桂 
酸 单 体 替代 光敏 高 分 子 进 行 定向 聚合 的 光 取 向 方法 ,对 光 取向 技术 进行 了 系统 探索 ,取得 了 
良好 效果 。 

光 致 取向 是 产业 界 ( 包 括 学 术 界 ) 长 期 以 来 追求 的 目标 ,但 种 种 努力 均 未 能 奏效 。 目 前 
日 本 夏普 公司 在 其 10 代 线 上 产业 化 的 UV* A 技术 是 实现 这 个 目标 的 最 新 努力 。 不 过 
UV? A 采用 的 取向 膜 基 本 上 属于 改 性 的 聚 酰 亚 胺 (PI) ,紫外 光 的 作用 在 于 光 分 解 聚 酰 亚 胺 
部 分 烷 基 支 链 ,而 不 是 光 聚 合 。 也 就 是 带 烷 基 支 链 的 聚合 物 在 偏振 紫外 光照 射 下 ,由 于 在 特 
定 方向 上 的 烷 基 支 链 的 方位 角 取 向 分 布 产生 了 各 向 异性 化 ,从 而 导致 液晶 均匀 取向 并 产生 
预 倾角 5 。 为 了 达到 宽 视 角 的 目的 ,还 要 引入 多 畴 工艺 ,增加 了 工序 。 尽 管 如 此 ,因为 省 去 
了 摩擦 工艺 ,还 是 显现 出 它 的 突出 优点 。 不 过 UV: A 技术 的 问题 是 取向 膜 在 紫外 光 作 用 下 
形成 的 锚 定 能 比较 弱 ,可 能 影响 液晶 取向 的 稳定 性 。 


4.4.3 面 内 开关 模式 


在 面 内 开关 (IPS) 模 式 的 显示 器 中 ,分子 排 列 发 生 在 平行 于 基板 的 平面 上 59 。 这 要 求 
两 个 电极 都 制作 在 一 个 后 基板 上 。 通 过 加 在 一 对 电极 之 间 的 横向 电场 来 控制 液晶 分 子 排 
列 , 如 图 4.10 所 示 。 在 IPS 模式 中 向 列 相 液晶 分 子 在 两 个 基板 间 平 行 .均匀 排列 。 当 电极 
上 施加 电场 ,液晶 分 子 在 平行 于 基板 面 的 状态 下 .发 生 旋转 取向 。 液 晶 元 件 的 两 侧 设置 有 线 
偏光 片 ,使 人 射 光一 侧 的 偏振 光 轴 平行 于 初始 取向 的 液晶 分 子 的 长 轴 方 向 。 当 电压 被 断 开 
时 ,入 射 光 不 受 双 折射 影响 ,入 射 光 被 检 偏 片 完 全 阻挡 ,与 视角 无 关 ; 当 因 施 加 电压 而 分 子 
旋转 时 , 则 产生 双 折 射 效应 ,发 生 光 透 过 量 的 变化 。 光 透 过 量 的 变化 在 转角 为 45" 时 最 大 。 
在 液晶 分 子 这 种 面 内 取向 变化 中 , 光 透 过 量 的 视角 相依 性 比 TN 模式 、VA 模式 小 得 多 。 
IPS 模式 可 以 得 到 大 视角 特性 ,这 对 电视 机 是 非常 重要 的 , 它 可 以 降低 色 迁 移 。 但 对 于 监视 
器 (MNT) 重 要 性 就 降低 了 。 

根据 电场 Freedericksz 转变 , 面 内 开关 (IPS) 模 式 阔 值 电压 有 如 下 关系 : 
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IP, 和 4d 分 别 是 电极 间距 和 液晶 盒 厚 度 。 阔 值 电 压 与 电极 间距 和 液晶 盒 厚 度 的 比值 成 
正比 。 一 般 而 言 ,液晶 盒 厚度 在 3 一 5pm', 而 电极 间距 在 10pm 左右 。 

这 种 电极 结构 的 缺点 是 限制 了 开口 率 , 结 果 降 低 了 亮度 。 所 以 重要 的 任务 是 在 一 定 的 
对 比 度 下 提高 亮度 。 最 简单 的 方法 是 增加 开口 率 , 也 就 是 增加 内 置 电 极 的 距离 。 但 这 要 造 
成 驱动 电压 的 增加 ,补偿 的 办 法 是 要 求 更 高 的 As 的 液晶 材料 ,但 这 一 般 要 导致 更 高 的 旋转 
粘度 , 它 将 恶化 开关 时 间 。 这 样 一 来 ,这 种 模式 要 求 液晶 改善 Ae 对 yi 的 关系 。 因 为 IPS 要 
求 4d，An 稍 大 于 0.3, 对 于 标准 盒 厚 ,液晶 混合 物 必要 的 An 要 在 0.08— 0.09 之 间 。 直 到 
现在 ,已 经 产业 化 的 只 有 利用 正 介 电 各 向 异性 的 IPS。 

大 于 10 的 Ae fH j 0. 08—0. 09 的 An 值 相 结合 ,实际 上 不 只 是 利用 气 化 茶 环 基 团 来 实 
现 , 利 用 极 性 连接 基 团 或 其 他 极 性 桥 键 是 需要 的 ( 表 4. 16)。 比 较 化 合 物 90 和 97 可 见 酯 基 
团 的 影响 ,比较 化 合 物 91 与 97 可 看 出 二 吐 烷 的 影响 5 。 如 果 酯 连接 基 处 于 两 个 芳 环 之 
间 ,影响 更 明显 ,好 处 是 芳烃 酯 (92) 的 清亮 点 高 ,但 用 于 IPS 混合 物 的 缺点 是 An 几乎 
nfi? 。 


表 4.16 中 、 高 As 的 液晶 性 质 


序号 分 T+ x 相 变温 度 /*C Ae | An | 7 | 文献 


F 
90 cie ( X coo N y, F C56 N 117.21 |11.1/0.067| 175 
E 


o 
91 CH CX y Q C74 N (51.2) I |17.0/0.068| 201| 62 
o 
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序号 4 TX ABE ill BE /°C Ae | An | 7 | 文献 


F 
o 
92 Jl C 67 SA106 N 156.3 1|15. 4 |0. 126| 206 
CH; CO OCP; 


F F 
93 CH; Ç 2 《7 CF2O P E C481 25. 2|0. 157| 96 |77,78 
F F 
p F 
94 OG C 108 I 23. 4 0. 209| 177 
F F 


F F F 
95 cano « aca a C721 35.8|o. 135| 203| 77 
F F F 
F m 
Cl X y e o4 r| C84N129.41 27.5 0.095| 3367 
aay d UN ( i dis 79,80 
F F 
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用 二 气 甲 氧 基 (CF。O) 作 桥 键 的 液晶 第 一 次 提出 是 在 1990 4EU9 。 那 时 ,只 有 两 个 芳 环 
之 间 带 CF,O 基 团 的 某 些 化 合 物 ,经 过 几 年 的 努力 ,1990 EARR, CFO 连接 的 化 合 物 很 宽 
的 结构 变化 已 经 取得 "中 。 除 了 低 粘 度 , 某 些 CELO 连接 的 液晶 意 想 不 到 的 特点 是 高 的 溶 
解 性 ,七 氢化 合 物 93( 表 4.16) 是 很 好 溶解 的 ,而 且 提 供 Ae 为 25, 低 7,(96mPa*s)。 类 似 的 
五 氢化 合 物 94, 没 有 CFO 连接 基 , 熔 点 100C 以 上 ,溶解 度 差 。 加 多 于 两 个 气 原 子 到 93 
上 ,并 引进 烷 氧 侧 链 , 九 氟 化 合 物 95,Ae 达到 35。 然 而 ,与 化 合 物 93 比较 ,yi 多 于 加 倍 。 

另外 一 个 途径 是 把 二 吗 烷 环 与 气 代 莱 环 和 CELO 桥 键 结合 起 来 ,得 到 化 合 物 96 。 这 个 
四 环 化 合 物 具 有 约 30 的 Ae, 清 亮点 约 180°C (高 于 93) ,相对 低 的 An 和 可 接受 的 Y,。 基 于 
这 种 结构 特征 的 化 合 物 对 改善 用 于 IPS 模式 的 液晶 材料 性 能 中 很 重要 。 

H 90,91 和 92 组 成 了 标准 MNT 用 液晶 混合 物 ,这 些 化 合 物 与 CF:O 化 合 物 93 和 超 
低 粘度 化 合 物 104[ 站 组 合 是 取得 高 Ae 和 低 y. JJH TV 的 液晶 混合 物 非常 有 效 的 办 法 。 


4.4.4 边缘 场 开 关 模 式 


边缘 场 开 关 (fringe field switching. FFS) 9152 d 7g 3i xxl |H] — F tü V3 f # [8] tB f ye 4: 1 
缘 电场 ,使 电极 间 以 及 电极 正 上 方 的 取向 液晶 分 子 都 能 在 (平行 于 基板 ) 平 面 方向 产生 旋转 
转换 ,从 而 在 增 大 视角 的 同时 提高 液晶 层 的 透 光 效率 。 

FFS 是 针对 IPS 模式 的 某 些 缺陷 提出 。 传 统 的 IPS 模式 ,在 电极 之 上 液晶 分 子 不 随 所 
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加 电场 转动 ,使 得 IPS 模式 光 的 透 过 率 偏 低 。 对 于 FFS 模式 ,设计 液晶 盒 时 ,让 电极 间距 / 
SFAR d 和 电极 宽度 ww, 在 加 电场 时 ,产生 的 电力 线 不 是 平行 于 基板 ,而 是 在 整个 面 上 形 
成 抛物 线 。 换 句 话 说 ,在 电极 上 方 既 有 电场 的 水 平分 量 ,又 有 电场 的 垂直 分 量 。 因 此 ,电极 
上 的 液晶 分 子 也 可 以 旋转 ,从 而 提高 了 盒 的 透 过 率 ( 见 图 4. 109 。 


[ E [ E 
é E: 
(a) IPS. (b) FFS 


4.11 IPSA FFS 的 原理 图 


FFS 技术 与 IPS 技术 虽然 同属 于 平面 开关 模式 宽 视 角 技术 ,但 它 相 对 于 IPS 技术 又 有 
很 大 的 不 同 。 首 先是 将 IPS 的 不 透明 金属 电极 改 为 透明 的 ITO 电极 以 增加 透 光 率 , 而 透 过 
率 的 提高 是 液晶 器 件 孜 孜 追 求 的 目标 。 另 一 方面 , 正 负 电极 不 再 间隔 排列 ,而 是 将 正 负 电极 
通过 绝缘 层 分 离 重 倒 排 列 , 可 大 大 缩小 电极 宽度 和 间距 ,这 样 通电 时 ,在 电场 作用 下 电极 间 
和 电极 上 的 液晶 分 子 均 在 平行 于 面板 的 面 内 旋转 ,保证 在 各 个 方向 上 光 均 穿 过 液晶 分 子 的 
短 轴 , 没 有 方向 依赖 性 而 扩大 视角 (图 4. 12)。FFS 技术 在 实现 宽 视角 的 前 提 下 ,同时 实现 
了 高 透 光 效率 、 高 对 比 度 、 高 亮度 、 低 色差 等 优良 特性 。 


FFS 


F TA ER 


PERG 


ARA 


9 


E Ep ur 
pL - 
T 
(a) FPS 电极 结 构 。 (b) U-FFS 的 槐 彤 电 鹤 结 构 (c) FFS EASRA 


B 4.12 FFS 电极 结构 图 


FFS 所 用 材料 经 历 从 最 初 的 负 性 液晶 (15 英寸 XGA 显示 器 ,1 英寸 =25. 4mm) 到 后 来 
的 正 性 液晶 (18. 1 英寸 SXGA 显示 器 ,21. 3 英寸 UXGA 显示 器 ) 。 如 表 4.17 所 示 ,使 用 正 
性 液晶 可 使 旋转 粘度 (7 ) 降 低 ,提高 器 件 的 响应 速度 ; 同时 正 性 液晶 介 电 各 向 异性 高 ,可 降 
低 工作 电压 。 但 是 使 用 正 性 液晶 的 问题 是 光 效率 比较 低 。 正 性 液晶 光 效 率 取决 于 取向 剂 的 
摩擦 方向 、 液 晶 盒 厚度 和 光 程 差 。 所 以 为 了 达到 利用 正 性 液晶 高 的 透 过 率 ,优化 盒 的 参数 是 

K 4. 18 列 出 三 款 Chisso 公司 生产 的 典型 的 用 于 液晶 电视 的 FES 液晶 材料 的 各 项 性 能 
指标 。 
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表 4.17 FFS 所 用 液晶 材料 的 部 分 物理 性 质 和 光 效 率 


负 性 液晶 正 性 液晶 
光 效率 >TN B$ 95% fi 
旋转 粘度 >100mPa * s <80mPa * s 
介 电 各 向 异性 低 ( 高 工作 电压 ) 高 ( 低 工作 电压 ) 
表 4.18 用 于 液晶 电视 的 FFS 液晶 材料 的 各 项 性 能 指标 
ZBE-A ZBE-B ZBE-C 单位 
性 质 Tri 75.9 75.6 75.8 E 
粘度 (25C) 7 8.4 8.8 9.0 mPa*s 
Jee HEC25'C) ^ 32.3 34.3 35.6 mPa*s 
A 0. 106 0.106 0. 106 
NE ATE 1.594 1.595 1.595 
(25'C ,589nm) : i : i 
n 1. 488 1.489 1.489 
As 1.4 2.4 3:8 
介 电 各 向 异性 € 3.9 5.0 6.0 
(25'C ,1kHz) i x š : 
eL 2.5 2.6 2.7 
线 电阻 率 (25C) 21.0X10* | >1.0X10 | >1.0X101 Q* cm 
盒 厚 d 5.2 5.2 5.2 pm 
扭曲 角 80 80 80 e) 
BEE EO Vu? 3.14 2.45 2.17 V 
(人 饱和 电压 ) Vso 3.68 2.91 2.58 v 
Vo 4. 56 3.62 3.22 v 


O TN 盒 数据 ; @ 下 角 表 示 透 过 率 百分数 ,如 Vio 表 示 透 过 率 为 10 7618 hy h B E 


FFS 宽 视 角 技 术 已 经 发 展 到 第 三 代 。 第 一 代 FFS 技术 主要 解决 宽 视 角 、 高 开口 率 、 低 
功 耗 .高 亮度 等 问题 。 第 二 代 FFS 技术 (Ultra FFS59 ) 将 像素 改 为 枫 形 电极 ,采用 双 畴 结 
构 ,重点 改善 了 色 偏 。 第 三 代 FFS 技术 (Advanced FFS,AFFS) 通 过 对 液晶 材料 的 改良 和 
优化 ,在 正 性 液晶 上 获得 负 人 性 液晶 90 闻 左右 的 光 效 率 , 从 而 解决 了 因为 负 性 液晶 粘度 大 导 
致 响应 时 间 慢 的 问题 ; 同时 AFFS 对 横 形 电极 进行 修改 ,使 之 具备 自动 抑制 光 汇 漏 的 能 力 ， 
这 样 可 以 大 幅 缩 小 彩色 滤 光 片 固有 的 黑 矩 阵 与 像素 电极 间 的 重 又 幅度 ,进一步 提高 了 透 
光 率 。 

AFFS 技术 更 好 地 解决 了 透 光 率 、 亮 度 、 对 比 度 指 标 难 如 人 意 的 缺陷 ,而 且 它 的 响应 时 
间 也 降低 到 较 理 想 的 水 准 , 在 视角 的 呈现 上 几乎 达 180", 可 以 与 CRT 显示 器 的 水 平 媲美 ; 
在 各 个 方向 观察 均 不 发 生 色 偏 ,具有 高 色彩 还 原 性 , 透 光 率 也 远 远 高 于 IPS; 55 IPS 相 比 , 由 
于 FFS 技术 的 1/w<1 Cw 为 电极 宽度 ,1 为 两 电极 之 间 的 间距 ) ,有 效 降低 了 驱动 电压 , 受 挤 
压 情 况 下 不 发 生 水 波纹 现象 。 完 全 可 以 满足 液晶 电视 的 需求 。 

由 于 AFFS 具 有 自 补偿 特性 ,在 不 同 视角 下 不 会 发 生 色差 变化 ; 采用 透明 电极 并 且 
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减 小 黑 矩 阵 有 利 提高 开口 率 和 清晰 度 。 此 外 ,AFFS 技术 在 响应 时 间 方 面 还 有 待 进一步 
提升 。 


4.4.5 TN 模式 


通常 的 TN 模式 是 最 成 熟 的 LCD 模式 c5 。 第 一 个 计算 器 应 用 这 个 模式 是 在 1980 年 
之 前 。 在 TN 模式 中 ,处 于 开关 状态 的 液晶 分 子 的 重 排 是 复杂 的 。 没 有 外 加 电场 时 ,分子 躺 
在 显示 器 的 面 上 ,形成 手 性 螺旋 结构 E9 。 当 外 加 电场 时 (图 4. 13059 ,它们 的 取向 变 成 垂直 
的 (螺旋 消失 )。 这 就 导致 液晶 材料 光 程 Cd。Ans*0.5) 有 效 改 变 。TN-LCD 在 常 白 模式 下 
驱动 ( 关 态 是 白 )。 对 于 对 比 度 , 黑 态 的 质量 是 决定 性 的 。TN 模式 的 第 一 个 问题 是 为 了 均 
匀 取 向 ,分 子 需要 无 限 大 的 工作 电压 ,而 即使 这 样 ,完美 的 黑 态 也 不 可 能 达到 ,因为 在 取向 层 
的 分 子 的 均匀 排列 只 是 取向 层 与 液晶 之 间 强 锚 泊 的 结果 。 另 一 个 缺点 是 有 限 的 视角 ,是 由 
于 关 态 与 开 态 之 间 复 杂 的 重 排 造成 的 ,这 可 以 用 补偿 膜 改 善 到 某 种 程度 5?] 。 最 终 要 求 的 液 
晶 材 料 是 中 、 低 An 值 ,高 Ae 和 低 y; CILE 4. 19)。 


Q fl Š 一 en、 


一 坡 坊 基板 -h 
ITO 层 


cc ccc ccc cc — 取向 层 —— d d dd dd 
e» c» ccc» c» c» ccc 6020000202408 
oo0oooooooo 0000006090900 
eooooooooo 0000000000 


— å —— 
$986 896 


E 4.13. TN 模式 原理 图 ( 左 为 关 态 , 右 为 开 态 ) 


表 4.19 低 . 中 An 液晶 的 性 质 
序号 分 +T < 相 变 温度 /*C Ae | An | Xi | 文献 


97 ene M) D Q- C 64.7 N 93.7 I 8.3 |0.073| 171 


98 a OOC C44 N 105.31 |10.5 |0.066| 145 
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续 表 
序号 分 子 式 HEC Ae | An | X | 文献 
F 
O 
99 eme — eoo F | C 64 S,(48) N 68.5 I | 20.6 |0.068| 207 
0 
F 


100 Cnm CM o» C35Sx (33 I | 5.3 |0.051| 99 
101 ese (MX ii q ( C34N (31.0 1. | 5.6 |0.065| 65 


102 nO em C58 S; 190 Ss 225 I | 5.2 10.057! 279 
-— / bu CO " COM >= C66 N199.11 5.9 |0.101| 191 | 88 


104 em M ys C 23 Ss 35 N 49.41—0.7/0.052| 18 | 89 


1,2,3- 三 氟 茉 衍生 物 in 90.91 和 97, 是 所 有 低 An TFT 应 用 中 的 主要 承担 者 。 在 环 
己 烷 环 与 茉 环 之 间 带 有 CELO 桥 键 的 化 合 物 有 助 于 降低 An ,提高 As 。 对 应 的 化 合 物 98 
几乎 与 酯 类 化 合 物 90 有 相同 的 极 性 ,但 是 有 比较 低 的 y, 和 更 好 的 可 靠 性 。 而 1,2,3- 三 气 
2800 — E ke j CFO 桥 键 的 结合 增加 了 As ,例如 化 合 物 99 就 比 91 的 As 有 明显 的 增加 。 

由 双环 已 烷 化 合 物 ,例如 100( 表 4. 19) 可 以 得 到 低 于 0. 06 的 An 值 。 但 这 种 化 合 物 明 
显 的 缺点 是 清亮 点 在 一 20.5C 。 用 二 氟 乙 烯 氧 基 取 代 CF, 端 基 得 到 101, 它 有 可 比 的 Ae, 
但 是 清亮 点 提高 了 35"C ,同时 y, 减少 了 30%59 。 含 三 个 环 已 烷 的 化 合 物 , 如 102, 具 有 很 
高 的 清亮 点 ,中 等 的 Ae 和 可 接受 的 yi 。 但 是 很 宽 的 近 晶 相 限 制 了 实际 应 用 。 对 于 TN- 
TFT 混合 物 来 说 ,即使 是 带 CF,O 桥 键 的 单一 极 性 化 合 物 的 粘度 也 是 太 高 了 。 非 常 低 的 ys 
中 性 化 合 物 ,例如 104 ,在 减少 混合 物 粘度 方面 是 必需 的 。 

用 于 无 源 的 TN-LCD 的 氟 化 物 被 发 现 并 不 适用 于 有 源 和 矩阵 寻 址 的 TN-LCD。 氰 基 基 
团 的 极 性 可 能 溶解 LCD 基板 某 些 层面 ,产生 离子 。 这 些 可 移动 的 离子 降低 了 液晶 的 电阻 ， 
并 且 导 致 了 电荷 保持 率 的 降低 。 因 此 ,寻找 由 氟 取 代 的 液晶 化 合 物 ,替代 氰 化物 就 显得 格外 
重要 了 ,因为 氟 原 子 的 偶 极 矩 比 氰 基 要 低 得 多 , 表 4. 20 是 一 些 用 于 有 源 和 矩阵 寻 址 的 TN- 
LCD 的 液晶 化 合 物 有 代表 性 的 例子 (105 一 118)5 2 , 

很 明显 , 较 高 介 电 各 向 异性 可 以 通过 在 同一 个 碳 原子 上 连接 多 个 氟 原 子 的 端 基 达到 , 例 
如 化 合 物 105 一 108 ,含有 三 氟 甲 氧 基 、 三 氟 甲 基 和 二 氟 甲 氧 基 ( 见 表 4.170979), Wh iae 
点 和 Ae 值 通 常 随 取 代 基 极 性 的 增强 而 升 高 。 由 于 磺 酰 基 团 的 高 极 性 , 磺 酰 气 化 物 108 表现 
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出 非常 高 的 As 值 。 因 此 ,相关 的 这 些 化 合 物 常 用 于 有 源 窍 阵 的 TN-LCD 的 液晶 混合 物 中 。 


54.20 ”化合物 (105~118) 的 转变 温度 和 介 电 各 向 异性 is 
序号 分 子 结 构 C Ss N As “| 文献 
105 cme} C Ç 2 OCF; | * 43 + 128 + 147 +9 | 91 
106 cms ) C Ç 2 CF; * 123 ` 124 +13 | 93 
107 eme ) C) C) OCHF, | * 67 + 120 + 162 +9 | 92 
108 eme D C) C SOF » 156 [° 60] c27.1| 95 

F 
110 ` 46 > ` 124 一 十 9.3 | 91 
Cy F 
F 
1 " = A ` 48 85 -* 159 +3.20 | 99 
/ ) Ç / N4 
F 
112 wO- . 42 Ge .a +12.6 | 97 
F 
F F 
F 
F F 
F F 
F 
115 cae ) ( 2 Ç 2 OCH.CF, | + 84 * 105 +12.2 | 100 
F 
F 
116 cm O P ( 2 o F|. 52 ` 104 +12.5 | 100 
F F 
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序号 | 分 子 结 构 C Ss N I As “| 文献 


—N 
17 CH ( —< )< 2m OIM ° 156 + [417.7 | 101 


11 99 . 157 。 |+20.8% | 102 


oo 
N 
S 
Q. 
| 
ET 
k! 


HHA: 圆 括号 表示 单 向 相 转变 温度 , 方 括号 表示 虚拟 相 转变 温度 。 
(D 表示 在 134C 时 ,SA-N 相 转变 。 


通过 比较 表 4. 20 中 的 多 氟 化 合 物 (109 一 114) 的 介 电 数据 可 以 发 现 , 如 果 碳 - 氟 键 的 偶 
极 矩 是 增加 的 ,那么 含 两 个 或 多 个 氟 原 子 的 化 合 物 分 子 就 可 以 随 之 表现 出 更 高 的 介 电 各 向 
异性 。 然 而 ,化 合 物 的 粘度 却 不 是 和 侧 向 气 原 子 数目 的 增加 成 比例 增长 的 ,因为 分 子 的 转动 
量 并 不 会 随 着 每 个 氟 原 子 的 存在 而 增加 。 但 是 清亮 点 却 的 确 会 随 着 侧 向 氟 原 子 数 目的 增加 
而 下 降 ,例如 化 合 物 113 和 11409 分 别 含有 4 个 和 5 个 侧 向 和 端 基 气 原子 , 却 都 不 是 介 蝇 
相 。 但 是 少量 这 样 的 多 氟 化 合 物 仍 然 被 用 于 液晶 混合 物 ,以 便 增强 其 介 电 各 向 异性 的 正 值 。 
相关 的 在 端 基 的 横向 位 置 上 连 有 讽 原 子 的 化 合 物 ,例如 化 合 物 115 和 1160 ,也 列 在 了 
表 4. 20 中 ,它们 相对 于 类 似 的 芳香 氰 也 能 够 表现 出 可 观 的 Ae 值 。 其 他 电 负 性 杂 原 子 的 出 
现 ,例如 氧 和 氮 , 在 芳香 环 和 脂肪 环 中 也 会 提升 化 合 物 介 电 各 向 异性 的 强度 ,例如 喀 啶 
(17) 097 qq — & AE X ci i C118) 092 。 

K 4. 20 中 许多 具有 高 介 电 各 向 异性 的 化 合 物 均 表现 出 很 高 的 电阻 稳定 性 ,而 溶解 离子 
的 能 力 则 低 于 芳香 氰 。 因 此 ,含有 这 些 成 分 的 液晶 混合 物 通常 表现 出 高 而 稳定 的 电荷 保持 
率 、 低 阀 值 电压 以 及 低 粘 度 。 由 于 具有 这 些 优势 的 物理 性 质 , 表 4. 20 中 的 许多 这 种 氟 化 物 
大 多 应 用 于 有 源 寻 址 的 TN-LCD 的 混合 物 中 。 

我 国 长 期 以 来 不 能 生产 TFT-LCD 用 液晶 材料 ,所 用 材料 全 部 靠 从 国外 进口 。 近 年 来 
一 些 企 业 依 靠 自己 的 努力 ,生产 出 具有 自主 知识 产权 的 TFT-LCD 用 液晶 材料 ,并 开始 供应 
市 场 。 表 4. 21 是 其 中 两 种 典型 TFT-LCD 混合 物 的 性 能 指标 。 


表 4.21 两 种 典型 TFT-LCD 混合 物 的 性 能 指标 


商品 型 号 SLC08T114L01 SLC10T06L01 

Ts /C <—40 <—50 

Ta /C 82 89 

Vio/ V250) 1.40 1.55 
An(589nm, 20°C) 0. 108 0. 100 

n. (589nm.20'C ) 1.598 1.580 

ky /107* NCC) 8.4 10.2 
1/107 NC5'C) 5.0 8.1 

ks /107 7 NOB50) 11.6 13.84 
ks / ky (25C) 1.38 1.36 
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续 表 
商品 型 号 SLC08T114L01 SLCIOTO6LO1 

Ae(1000Hz.25'C) 10.8 9.5 

el (1000Hz,25'C) 4.1 3.6 

Ae/e , (1000Hz, 25C) 2.6 2.6 

y, / CmPa * s) (25) 106 82.3 

7/ (mm? * s! )(20'C) 25 16 
dV/dTC—30—20'C) 1.08 1.09 
dV/dT(20—70'C ) 0.85 0. 86 
数据 来 源 : 石家庄 诚 志 永 华 公司 提供 。 

4.5 电 控 双 折 射 模式 


电 控 双 折射 (ECB) 模 式 也 称 为 电 控 双 折射 效应 ""9 ,是 利用 电场 来 改变 向 列 相 液晶 的 分 
子 取向 ,使 其 双 折射 率 发 生变 化 ,从 而 使 光 透 过 率 或 透 过 光 色 改变 。ECB 模式 的 元 件 根据 液 
晶 分 子 初始 排列 方式 而 分 DAP 型 (垂直 排列 相 变 型 ) ,平行 取向 型 .HaN 型 三 种 。 图 4. 14 表 
示 了 DAP 型 ECB 模式 的 工作 原理 。 当 电压 断 开 时 ,液晶 分 子 处 于 垂直 排列 状态 ,不 呈现 双 
折射 效应 。 一 旦 施加 电压 而 液晶 分 子 发 生 倾斜 , 则 入 射 的 直线 偏振 光 因 液晶 分 子 光 各 向 异 
性 的 双 折射 效应 而 变 为 椭圆 偏振 光 ,改变 光 的 透 过 量 。ECB 模式 一 般 有 很 强 的 波长 相依 性 
和 光 轴 角 相 依 性 ,以 通常 的 形态 很 难 用 于 单 色 显示 。 近 来 则 反 过 来 利用 其 波长 相依 性 ,将 其 
应 用 于 以 施加 电压 的 大 小 来 改变 几 种 显示 色 的 简单 显示 器 中 。 


Jas 


T “x uo. uocum 2 


eost | 
// 


无 施加 电压 


施加 电压 


图 4.14 DAP 型 ECB 模式 的 工作 原理 
负 介 电 各 向 异性 的 液晶 材料 


高 信息 量 的 ECB-LCD 要 求 一 


个 尖锐 的 国 值 电压 、 低 的 操作 电压 和 一 个 急剧 上 升 的 电 - 


光 对 比 曲线 "中 。 因 此 ,一 个 高 的 负 值 的 Ae 和 高 的 正 值 的 ks/k1、An 和 6 都 是 需要 的 。 然 
而 ,高 的 An 值 ,可 以 允许 盒 厚 更 薄 , 而 且 因 此 有 更 短 的 响应 时 间 , 也 导致 在 关 态 时 残留 干涉 
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色 。 对 于 薄 的 ECB-LCD 而 言 ,这 是 造成 低 对 比 度 的 主要 原因 。 不 幸 的 是 , 盒 厚 大 产生 长 的 
响应 时 间 。Ae/ey 也 必须 低 , 也 就 是 el 和 ey 要 高 。 然 而 ,如 果 Ae/ey 太 低 ,就 要 高 的 工作 电 
压 , 而 本 来 它 相 对 标准 的 工作 电压 ( 低 成 本 的 CMOS 驱动 ) 就 很 高 了 。 

第 一 个 ECB-LCD 采用 负 介 电 各 向 异性 的 席 夫 碱 液晶 ,例如 ,N-(4- 甲 氧 基 茶 次 甲 基 )4"- 
TÆ, IUR 4.1, 或 这 类 化 合 物 同系 物 的 混合 物 , 它 们 通常 显示 向 列 相 , 在 室温 下 有 高 的 
清亮 点 和 熔点 。 然 而 ,由 于 垂直 分 子 轴 上 缺少 强 的 偶 极 矩 , 席 夫 碱 的 介 电 各 向 异性 低 (0 过 
As> 一 1) ,结果 ,原型 ECB-LCD 的 工作 电压 比较 高 (7 一 8V) 。 

随后 的 电 控 双 折射 类 型 的 LCD, 例 如 HN-ECB'1%1 ,采用 更 大 数值 的 负 性 介 电 各 向 异性 
的 液晶 混合 物 。 这 种 负 性 液晶 ,例如 表 4. 22 中 的 化 合 物 119 ,在 侧 链 位 置 上 含有 和 氰 基 
(CNOU99 。 氰 基 偶 极 矩 垂直 于 分 子 长 轴 的 矢量 分 量 大 于 平行 于 分 子 长 轴 。 和 氰 基 的 空间 效应 
导致 清亮 点 下 降 .粘度 升 高 ,而 诱导 的 负 介 电 各 向 异性 也 只 是 适中 (一 2 之 As> 一 4) 。 这 个 
数值 对 于 实际 的 ECB-LCD 是 太 低 了 ,因为 它 将 使 工作 电压 升 高 。 


表 4.22 向 列 相 液晶 的 转变 温度 和 介 电 各 向 异性 € 
序号 分 子 结构 [o s N I| Ae | 文献 


N 
en M >s 
119 ` . 59 * H3 + | -—3.8| 106 
0 CHj 


O CN CN 
120| CHo COMMA * 138 * 148 + |—19.0| 107 
O OCA, 
O CN CN 
m 108, 
121| Ohr (MIA * 106 (+ 102 。 | 一 11.5 
0 CH 109 


R F 
122 - 4 + 8 + 171 * | —41| 10 
Cum OCH; 
F 
123 I= * 112 C+ 105) + 190 + | —5.3| 111 
Cam C 2 oca 


uw ó ocal °° — + 135 + |—5.1 |112 
Wem -— ¿ I sH, 


说 明 : 圆 括号 表示 单 向 转变 温度 。 


在 邻近 的 侧 链 位 置 上 有 两 个 氰 基 的 材料 , 即 化 合 物 120007 ,呈现 出 介 电 各 向 异性 大 得 
多 的 负 值 , 见 表 4. 22。 这 是 因为 平行 于 长 轴 的 偶 极 矢量 相互 抵消 掉 造 成 垂直 于 分 子 长 轴 的 
偶 极 矩 大 ( 约 为 7D)。 双 氰 基 取 代 物 的 粘度 虽然 很 高 ,但 是 同 单 取代 的 相应 衍生 物 相 比较 并 
没有 成 比例 提高 。 清 亮点 还 是 比 对 应 的 单 取 代 基 材料 要 高 些 。 这 是 由 于 第 一 个 氰 基 基 团 的 
屏蔽 作用 的 结果 ,因为 单 取代 与 双 取 代 的 化 合 物 的 分 子 转动 量 几乎 相等 。 因 此 ,由 侧 链 取代 
空间 效应 造成 的 分 子 相 分 离 程度 非常 类 似 。 
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在 双环 化 合 物 中 ,大 侧 链 取 代 基 的 空间 效应 导致 非常 低 的 清亮 点 和 非常 高 的 粘度 。 相 
应 的 三 环 材料 也 很 粘 稠 。 然 而 ,在 三 环 化 合 物 的 侧 链 位 置 上 加 进 氰 基 , 这 种 额外 的 环 导 致 明 
显 的 介 晶 性 质 ,这 是 由 分 子 长 宽 比 和 极 性 的 高 度 各 向 异性 造成 的 。1970 年 代 末 ,日 本 
Chisso 公司 大 量 采 用 高 的 负 性 液晶 混合 物 。4- 烷 氧 基 -2,3- 二 和 握 基 茶 酚 的 酯 衍生 物 ,例如 化 
合 物 120 , 曾 用 于 诱导 负 介 电 各 向 异性 。 不 幸 的 是 ,这 些 混合 物 呈 现 出 不 可 接受 的 光化学 不 
稳定 性 , 它 严 重 限制 了 ECB-LCD 的 寿命 。 这 些 混 合 物 的 高 粘度 也 造成 长 的 响应 时 间 。 用 
亚 甲 基 取 代 4- 烷 氧 基 -2 ,3- 二 握 基 茶 酚 的 端 基 氧 原 子 得 到 类 似 的 4- 烷 基 -2,3- 二 和 握 基 葵 酸 酯 
衍生 物 ,例如 化 合 物 121, 产 生 强 的 负 性 介 电 各 向 异性 的 液晶 材料 , 它 对 实际 应 用 有 足够 的 
稳定 性 。 然 而 ,这 些 混合 物 还 是 非常 粘 稠 ,在 ECB-LCD 上 的 响应 时 间 太 长 。 

2,3- 二 氟 葵 衍生 物 ,例如 化 合 物 12209 , 见 表 4. 22, 是 用 于 ECB-LCD 的 负 介 电 各 向 异 
性 和 低 粘度 的 最 好 结合 。 氟 原子 的 小 体积 和 相对 较 小 的 偶 极 矩 导 致 相对 比较 低 的 粘度 和 中 
等 强度 的 负 介 电 各 向 异性 。 在 2,3- 二 气 莱 本 的 二 醚 衍生 物 中 , 电 负 性 的 氢 原 子 拉动 了 由 共 
HERUR PI E FREH a 电子 密度 分 布 。 产 生 的 大 的 偶 极 矩 垂直 于 分 子 长 轴 。 这 样 ， 
就 观测 到 了 相对 大 的 介 电 各 向 异性 (一 4 之 As 二 一 6)。 类 似 的 效应 可 在 氟 取 代 的 吡啶 ,如 化 
合 物 123 中 ,观测 到 ,由 于 产生 的 偶 极 矩 正 交 于 分 子 长 轴 也 呈现 出 强 的 负 介 电 各 向 异性 2 。 
然而 ,这 些 合成 上 更 复杂 的 化 合 物 似乎 呈现 出 与 类 似 的 2,3- 二 氟 茉 衍生 物 相近 的 性 质 。 采 
用 带 不 同 的 中 心 桥 键 的 合成 化 合 物 , 即 化 合 物 124, 成 功 改 进 了 2,3- 二 毛茶 衍生 物 的 性 
JR. HFEA LCD 的 一 系列 2,3- 二 气 莱 梗 的 二 醉 衍 生物 已 经 投入 生产 (E. Merck 


公司 )。 


4.6 宾主 模式 


宾主 (GH) 模 式 是 显示 色 有 变化 的 工作 模式 ,是 由 G. Heilmeier 45019 Ej DS 模式 几 
乎 同时 提出 来 的 。GH 模式 的 工作 原理 如 图 4. 15 所 示 。 对 向 列 相 液晶 主 材料 , 摊 杂 一 些 二 
色 性 染料 (这 种 染料 因 分 子 方向 而 改变 吸收 光谱 ,具有 光 吸 收 各 向 异性 ) 构 成 一 对 宾主 材料 ， 
对 其 施加 电场 ,液晶 分 子 发 生 取向 变化 。 宾 主 (GH) 模 式 就 是 利用 改变 分 子 取 向 的 二 色 性 
染料 光 吸 收 来 实现 显示 。 

当 以 向 列 相 液晶 为 主 的 时 候 , 不 加 电压 取向 一 般 是 平行 取向 ,二 色 性 染料 的 光 吸收 一 般 
在 光 的 电磁 场 振动 面 垂直 于 分 子 长 轴 时 为 最 大 ,分 子 长 轴 方 向 平行 于 光路 时 为 最 小 。 因 而 
GH 型 LCD 的 显示 色 一 般 在 电路 断 开 时 为 有 色 状 态 , 导 通 时 为 无 色 状态 ,是 双 值 。 为 提高 
对 比 度 ,将 平行 于 分 子 长 轴 方 向 的 偏振 光 作 为 入 射 光 ,因此 在 液晶 面板 的 前 面 设置 线性 偏振 
片 。 但 若 用 线性 偏振 片 , 则 有 大 约 一 半 的 光 分 量 被 偏振 片 吸收 ,因而 显示 变 暗 。 为 了 避免 这 
种 现象 ,可 以 利用 自然 光 全 偏振 面 。 其 方法 有 两 种 : 一 是 双 层 结构 的 向 列 相 GH 方式 ; 二 
是 利用 胆 钳 相 液 晶 的 相 变 模式 。 由 于 双 层 结构 方式 是 重 又 使 用 液晶 取向 的 两 块 面板 ,存在 
成 本 高 、 像 重 影 等 问题 。 而 相 变 方式 则 如 图 4. 16 所 示 , 当 电场 断 开 时 , 胆 第 相 液晶 分 子 及 二 
色 性 染料 分 子 与 基板 平行 且 取 螺旋 排列 ,因此 ,吸收 垂直 入 射 到 基板 的 全 部 偏振 光 。 虽 说 着 
色 显示 成 为 可 能 ,但 车 和 TN-LCD 相 比 较 , 对 比 度 、 响 应 速度 等 基本 显示 性 能 都 差 。 而 为 提 
高 对 比 度 , 缩 短 螺 距 , 则 产生 回 滞 现 象 。 因 此 ,几乎 没有 实用 化 。 
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- 白光 入 时 -Î 


尤 电压 施加 有 电压 施加 
4.15 向 列 相 液晶 GH 模式 工作 原理 


向 列 相 
El 


TENTE 
a M pem 


平行 排列 E FLHESIJ 
V-0 VVJ dE) 


4.16 相 变 型 GH 模式 液晶 分 子 的 取向 
4.6.1 二 色 性 染料 一 一 客体 


正 负 二 色 性 染料 是 GH-LCD 的 各 种 结构 所 必需 的 。 它 们 应 该 具有 化 学 、 光 化 学 和 电化 
学 三 重 稳定 性 ,并 且 在 主体 向 列 相 基 体 中 呈现 出 高 的 序 参数 .高 二 色 性 和 良好 的 溶解 性 。 它 
有 正 性 染料 与 负 性 染料 之 分 。 限 于 篇 幅 的 限制 ,这 里 不 对 二 色 性 染料 作 具 体 介绍 ,读者 如 有 
[E EIL. M 


4.6.2 向 列 液晶 一 一 主体 
对 GH-LCD 的 光电 特性 的 分 析 显示 ,在 所 有 类 型 的 主客 体 手 性 向 列 相 相 变 效果 中 , 当 


ES (4.9) 


对 比 度 最 强 。 其 中 p 是 手 性 向 列 相 主体 的 螺 距 。 但 是 ,由 于 zp 应 该 尽 可 能 大 ,以 减 小 展开 
螺旋 结构 所 需 的 电压 值 , 所 以 手 性 液晶 主体 的 An 应 该 尽 可 能 低 。 为 了 减 小 发 色 团 的 光 化 
学 降解 ,液晶 主体 要 求 尽 量 降低 的 紫外 线 吸 收 。 比 起 相似 的 含有 芳香 葵 环 的 材料 , 含 脂肪 烷 
如 环 已 烷 的 化 合 物 的 An 值 更 低 。 没 有 偏振 片 和 染料 时 ,含有 芳 环 中 心 的 液晶 分 子 吸 收 紫 
外 光 ,发 生 光 化 学 降解 。 但 是 ,在 含有 有 机 染料 分 子 的 液晶 混合 物 中 ,从 激发 态 的 液晶 分 子 
到 基态 的 生 色 团 的 能 量 转移 导致 了 光敏 染料 光 解 和 主体 液晶 混合 物 分 解 的 加 速 。 相 反 , 液 
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晶 主 体 的 降解 却 减 缓 了 5 。 使 用 不 含有 芳香 环 的 液晶 主体 可 以 减缓 这 种 降解 。 此 外 ,为 
了 使 开 和 关 两 种 状态 的 对 比 达 到 最 大 化 , 手 性 向 列 混合 物 的 有 序 参数 应 尽 可 能 高 。 这 必然 
包含 了 高 液晶 清亮 点 。 一 如 往常 ,粘度 应 该 尽 可 能 低 以 减少 开关 时 间 。 负 性 GH-LCD 
应 该 有 高 的 正 介 电 各 向 异性 , 正 性 GH-LCD 应 该 有 高 的 负 介 电 各 向 异性 。 


1. 正 介 电 各 向 异性 的 向 列 相 液晶 主体 


由 Heilmeier 和 Zanoni"? 发 表 的 最 初 的 液晶 主客 体 原型 GH-LCD 包含 了 甲 基 红 。 作 
为 二 色 染 料 的 甲 基 红 溶解 在 向 列 相 液晶 主体 的 4- 丁 氧 基 葵 甲酸 220 中 。 随 后 研究 的 主体 包 
ET 4- 甲 氧 基 肉桂 酸 520 和 N-(4- 乙 氧 基 苯 次 甲 基 )-4- 氰 基 茶 胺 (10)09 , 见 表 4.2。 这 三 种 
成 分 的 燃点 非常 高 。 因 此 ,原型 GH-LCD 必须 在 很 高 的 温度 下 进行 操作 和 评估 。 混 合 物 的 
热 分 解 逐 渐 导 致 低 对 比 度 ,分 解 产 物 导 致 垂直 定向 ,实验 最 终 也 就 失败 了 。 但 是 ,这 些 最 初 
的 实验 已 经 足以 证 明 这 种 类 型 显示 器 的 可 行 性 。 

White 和 Taylor 发 现 ,用 一 种 室温 下 的 液晶 混合 物 更 加 实用 。 它 包含 MBBA( 表 4.1)， 
相应 的 乙 基 同系 物 N-( 乙 氧 基 茶 次 甲 基 )-4- 丁 基 茶 胺 CEBBA) 及 化 合 物 10, 如 表 4. 2 所 示 ， 
而 这 些 早期 报道 用 于 TN-LCD 中 。 这 些 混合 物 要 加 上 一 种 光学 活性 的 席 夫 碱 作为 手 性 摊 
杂 剂 ,以 及 某 些 二 色 染 料 5553 。 在 包含 有 氰 基 取 代 席 夫 碱 和 另外 一 种 光学 活性 的 席 夫 碱 作 
为 手 性 挫 杂 剂 的 相关 混合 物 中 , 偶 氮 唆 唑 染料 能 产生 最 高 的 序 参 数 (在 25 C 8 290. 70. Hi 
于 光学 活性 物质 的 螺旋 缠绕 效应 ,这 种 混合 物 在 室温 下 显示 出 短 螺 距 (3pym) 的 手 性 向 列 相 。 
在 有 内 镜 的 125m 的 实验 盒 中 ,该 混合 物 有 一 个 相对 高 的 阔 值 电压 ( 约 6V)。 蓝 色 或 者 蓝 绿 
色 关 状 态 和 白色 开 状态 之 间 的 对 比率 大 约 为 5 : 1。 由 于 去 掉 了 偏振 片 和 内 镜 , 亮 度 很 高 。 

正 介 电 各 向 异性 的 液晶 混合 物 包 含 了 较 低 双 折射 的 液晶 ,如 45, 见 表 4.7。 由 于 没有 可 
极 化 的 «电子 ,含有 六 元 环 而 不 是 芳 环 的 向 列 相 液晶 (如 16 和 45) 的 双 折 射 要 比 完全 的 芳 
烃 化 合 物 (如 13) 低 。 二 和 氧 杂 环 已 烷 衍 生物 既 有 高 的 正 介 电 各 向 异性 ,又 有 相对 低 的 双 折 射 
值 。 这 就 促使 染料 在 电场 作用 下 能 有 高 的 序 参 数 。 


2. 负 介 电 各 向 异性 的 向 列 相 液晶 主体 


4- 戊 基 苯 基 -4- 戊 二 环 [2. 2. 2] 辛 烷 和 4- 庚 基 茶 基 -4- 戊 二 环 [2. 2. 2] 辛 烷 的 二 元 混合 
A097 ,在 室温 下 显示 出 很 宽 的 向 列 相 、 高 清亮 点 、 低 双 折射 (0. 08) .中 等 粘度 (46cP) 和 微弱 
的 负 介 电 各 向 异性 (As 一 1. D U79 。 对 于 草本 染料 如 蓝 色 草 本 染料 来 说 ,这 是 一 个 令 人 惊 
异 的 好 溶剂 。 在 Heilmeier 和 Zanoni 结构 中 ,12pm 的 液晶 盒 , 有 一 个 起 偏 器 。 由 126 OR d 
分 数 ) 的 意 醒 染料 和 二 元 液晶 混合 物 组 成 的 宾主 体系 ,垂直 排列 。 在 20C 时 ,这 个 宾主 体系 
显示 出 正 对 比 ( 白 色 背 景 上 蓝 色 数字 )、 低 阀 电 压 (4. 5 VO 、 短 反应 时 间 ( 在 电压 为 9V 时 , 开 时 
间 ton = Xt fü] ta 一 0.5s) ,以 及 可 以 接受 的 对 比 度 (5 : 1). 
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溶 致 液晶 


现在 人 们 熟悉 的 液晶 是 热 致 液晶 ,因为 这 类 液晶 很 成 功 地 被 用 在 各 种 显示 器 上 ,而且 家 
喻 户 晓 。 但 实际 上 ,最 常见 的 液晶 属于 男 一 类 称 为 溶 致 液晶 。 早 在 1850 年 ,有 人 发 现 将 散 
磷脂 与 水 混合 后 ,用 光学 偏光 显微镜 可 以 看 到 双 折 射 的 纹理 。 由 此 可 见 , 深 致 液晶 实际 上 比 
热 致 液晶 更 早 被 发 现 ,只 是 当初 不 叫 深 致 液晶 ,其 重要 性 也 长 期 被 忽略 罢了 。 

表面 活性 剂 分 子 在 很 稀 的 水 溶液 中 常 以 单 体 和 吸附 在 界面 上 的 形式 存在 ; 当 溶 液 浓度 
达到 其 临界 胶东 浓度 以 上 时 ,表面 活性 剂 分 子 通过 范 德 华 力 和 静电 引力 互相 缔 合 ,使 体系 具 
有 最 小 的 自由 能 ; 随 浓度 的 继续 增 大 , 胶 束 将 进一步 缔 合 形成 液晶 。 

溶 致 液晶 是 由 于 溶液 的 浓度 改变 而 形成 的 液晶 态 , 它 是 一 种 特殊 的 溶液 。 一 般 来 说 , 溶 
致 液晶 由 双亲 分 子 和 溶剂 ( 极 性 ) 组 成 ,把 双亲 分 子 看 成 溶质 , 极 性 溶剂 或 水 看 成 溶剂 , 当 改 
变 溶液 浓度 达到 临界 浓度 值 时 ,溶液 出 现 液晶 相 。 形 成 溶 致 液晶 的 必要 条 件 是 组 分 中 必须 
同时 存在 有 极 性 溶剂 和 双亲 化 合 物 。 常 见 的 双亲 化 合 物 有 两 种 : 一 种 是 脂肪 酸 盐 、 油 酸 盐 、 
烷 基 础 酸 盐 、 铵 基 化 合 物 等 ,其 亲 水 部 分 如 凌 基 \ 磺 酸 基 等 与 一 个 长 长 的 疏 水 基 团 相连 ,形成 
一 极 性 * 头 ?与 两 个 疏水 * 尾 ”; 另 一 种 是 具有 生命 意义 的 类 脂 , 如 磷脂 化 合 物 等 ,分 子 有 一 个 
极 性 “ 头 ” 和 两 个 疏水 “ 尾 ”, 分 子 中 的 玻 水 基 团 通常 并 排 排列 。 深 致 液晶 是 双亲 分 子 与 极 性 
溶剂 分 子 有 序 组 合体 的 一 种 主要 形式 。 


5.1 表面 活性 剂 与 胶 束 


5.1.1 表面 活性 剂 


所 有 能 产生 溶 致 液晶 的 分 子 都 是 双亲 分 子 。 双 亲 分 子 在 其 分 子 内 含有 极 性 和 非 极 性 两 
部 分 。 表 面 活 性 剂 是 双亲 分 子 , 它 由 一 个 极 性 * 头 ”的 端 基 和 非 极 性 * 尾 ?的 长 链 组 成 。 脂 肪 
酸 钠 制 成 的 肥皂 是 由 羧 酸 盐 作为 极 性 “ 头 ”", 和 一 个 简单 的 长 链 烷 烃 作 为 非 极 性 “ 尾 "。 烷 基 
硫酸 盐 和 芳香 族 磺 酸 盐 等 合成 洗涤 剂 本 质 上 与 肥皂 的 分 子 结构 是 一 样 的 ( 见 图 5. 1) 。 

图 5.1 中 各 分 子 因 以 阴离子 作为 极 性 * 头 ”的 端 基 , 故 称 做 阴离子 表面 活性 剂 。 也 有 阳 
离子 表面 活性 剂 ,也 能 呈现 溶 致 液晶 相 。 图 5. 2 中 的 阳离子 表面 活性 剂 A 是 含 长 烷烃 的 胺 
转化 成 的 氧化 贸 盐 。 因 此 可 知 , 由 敏 阳离子 组 成 极 性 * 头 ”的 端 基 ,长 烷 基 链 具 有 牙 水 性 ,二 
者 构成 双亲 分 子 的 结构 。 

化 合 物 B # C 为 结构 复杂 的 阳离子 表面 活性 剂 。 化 合 物 C A 08 LK PE doe A fk , 而且 
它 的 类 似 物 可 用 作 纺 织品 的 抗 静电 柔软 剂 。 

非 离子 型 表面 活性 剂 是 一 种 在 水 中 不 离 解 成 离子 状态 的 双亲 结构 的 化 合 物 。 脂 肪 醇 聚 


Of 
CH; 


A+ 


H C 


图 5.2 阳离子 表面 活性 剂 


$ Z MW Rk ROC: H, OD, H 就 属于 这 类 表面 活性 剂 ( 见 图 5. 3 中 的 A)。 它 的 稳定 性 较 高 , 因 
在 其 结构 中 , 醇 的 烃基 与 聚 氧 乙烯 之 间 蚌 较 稳 定 的 醚 键 。 图 5. 3 中 的 B 则 是 表面 活性 剂 分 
子 中 极 性 端 基 大 小 与 非 极 性 烷 基 链 达 到 平衡 的 一 个 例子 。 

非 离子 型 表面 活性 剂 亲 水 基 的 亲 水 性 相当 弱 。 因 此 ,如 果 分 子 链 中 仅 有 一 个 亲 水 基 ,要 
使 长 链 亲 油 基 溶 于 水 是 不 可 能 的 。 只 有 当 分 子 链 中 有 多 个 亲 水 基 时 ,才能 使 长 链 亲 油 基 溶 
于 水 。 图 5. 3 中 的 C 就 是 典型 的 双 链 非 离子 型 表面 活性 剂 , 极 性 端 基 具 有 多 个 羟基 。 非 离 
子 型 表面 活性 剂 的 优点 是 可 以 同时 改变 亲 水 基 和 亲 油 基 的 长 度 来 获得 最 佳 的 使 用 效果 。 它 
可 用 于 低温 洗涤 剂 和 乳化 剂 。 


5.1.2 RRRA) 


双亲 分 子 可 以 不 溶 于 或 溶解 于 溶液 ,形成 胶 束 ( 胶 团 )。 胶 束 是 一 种 分 子 团 , 在 团 中 非 极 
性 链 聚 集 在 一 起 ,并 且 被 极 性 头 包围 ,这 样 能 有 效 地 把 水 排出 团 外 。 图 5.4 用 圆圈 代表 极 性 
“ 头 ” 的 端 基 , 附 着 的 链 则 为 非 极 性 部 分 ,双亲 分 子 的 非 极 性 部 分 常常 不 止 一 个 。 胶 束 多 发 生 
在 浓度 相当 低 时 ,其 行为 与 各 相同 性 的 液体 一 样 。 若 表面 活性 剂 的 浓度 大 于 临界 胶 束 浓度 ， 
则 表面 活性 剂 在 水 中 相当 稳定 。 

在 水 中 的 非 极 性 链 从 聚集 在 中 央 的 “ 头 ” 的 端 基 向 外 呈 放 射 状 排列 的 结构 叫做 反 向 胶 
束 。 这 种 情况 通常 发 生 在 油水 混合 物 中 ,一 般 水 占 少数 ,而 且 填 充 在 被 极 性 “ 头 ” 的 端 基 包 围 
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图 5.3 非 离子 型 表面 活性 剂 


的 空 阶 中 。 双 亲 分 子 把 水 从 油 中 分 离 出 来 ,所 呈现 的 相通 常 是 稳定 的 。 图 5.4 表示 胶东 及 
反 向 胶东 的 结构 。 就 胺 束 而 言 , 水 包围 胶东 ; 若是 反 向 胶东 ,水 会 留 在 胶 束 中 。 


(a) 球形 胶 束 状 胶 (c) 反 胶东 (d) 要 泡 
图 5.4 HEX 


5.1.3 临界 胶 束 浓度 


在 讨论 胶东 形成 和 由 它 产生 的 溶 致 液晶 相 变 时 ,有 必要 引入 临界 胶东 浓度 的 概念 。 
显然 ,胶东 的 形成 是 在 某 一 特定 的 浓度 时 发 生 的 。 当 双亲 分 子 的 缔 合 作用 开始 后 ,未 缔 
合 的 与 缔 合 的 分 子 之 间 存 在 着 平衡 : 
Mn nM (5.1) 
其 中 ,M 代表 未 缔 合 的 分 子 (离子 ) ,是 一 个 缔 合 分 子 中 分 子 或 离子 的 数目 。 用 C 代表 双 
亲 分 子 的 总 浓度 ,Ci; 代表 未 缔 合 分 子 的 浓度 ,C。 代表 胶东 的 浓度 ,平衡 常数 为 
K = (C)"*/C, (5.2) 


以 胶东 形式 存在 的 分 子 浓度 为 
C, = (G)"/ K (5.3) 
Grindley 和 Bury 45 H f C, 远 小 于 K BD 4 n RAKI, ERAKAR, HR 
着 以 胶东 形式 存在 的 双亲 分 子 少 到 可 以 忽略 不 计 。 只 有 当 未 缔 合 的 分 子 浓度 C. 和 K'”" 差 
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不 多 时 ,胶东 的 浓度 才 不 能 忽略 。C; 比 Ki" 大 时 ,C, 将 很 快 地 随 浓度 增加 。 因 此 ,n 必定 是 
一 个 很 大 的 数目 。Davies 和 Bury' 引 把 胶东 浓度 增 大 到 可 观察 到 的 溶液 浓度 称 为 临界 胶东 
浓度 ,用 CMC 代表 。 与 CMC 对 应 的 温度 称 为 Krafft 点 Tko 

在 某 种 情况 下 ,会 形成 比 胶 束 大 的 结构 ,也 就 产生 溶 致 液晶 相 。 当 然 ,加 入 多 量 水 , 溶 致 
液晶 最 后 会 溶解 成 为 胶东 溶液 。 溶 解 于 水 的 表面 活性 剂 具有 Krafft 点 Tx , 低 于 这 个 温度 
胶东 不 溶 , 高 于 Krafft 点 可 产生 溶 致 液晶 相 。 因 为 双亲 分 子 需要 彼此 之 间 做 相对 移动 ,所 
以 温度 对 产生 溶 致 液晶 相 很 重要 。 低 温 会 使 分 子 变 坚 硬 并 形成 结晶 结构 。 


5.2 溶 致 液晶 的 结构 


双亲 分 子 与 水 形成 液晶 ,与 双亲 分 子 的 两 个 性 质 有 关 。 

(1) 双亲 分 子 -水 界面 上 相 邻 极 性 基 之 间 的 斥 力 大 小 。 在 这 里 最 重要 的 因素 是 亲 水 基 
的 水 化 作用 强度 . 亲 水 基 和 烷 基 链 的 空间 排列 条 件 ,以 及 相 邻 双亲 分 子 所 带电 荷 的 符号 。 

(2) 烷 基 链 和 水 的 接触 程度 以 及 链 的 构象 无 序 程度 。 这 些 受 烷 基 链 的 数目 .长 度 和 不 
饱和 度 的 影响 。 其 中 烷 基 链 长 度 的 影响 较为 突出 , 当 碳 链 碳 原子 数 二 6 时 ,不 会 出 现 液晶 
相 ; 当 碳 链 碳 原子 数 二 12 时 ,只 有 层 状 相 、 立 方 相 ; 增加 到 20 时 ,会 出 现 层 状 相 、 立 方 相 六 
Jr E Bb S ESO 。 

溶 致 液晶 的 织 构 有 以 下 三 种 。 


5.2.1 层 状 相 


由 于 分 子 的 双亲 特性 ,它们 自行 堆积 成 双 
层 单元 ,这 双 层 中 各 层 的 分 子 方向 相反 , 非 极 
性 部 分 朝 内 彼此 纠缠 。 极 性 * 头 ” 端 基 相对 ,中 
间 有 一 层 水 隔 开 。 层 状 相 的 结构 如 图 5. 5 所 
示 。 如 果 水 的 质量 分 数 介 于 10% — 5026 . JE 
么 水 层 的 厚度 在 1— 10nm; 双 层 的 厚度 大 约 
要 比 非 极 性 链 长 的 2 倍 长 度 少 1026 — 3076. 
通常 ,只 有 在 双亲 分 子 - 水 体系 中 双亲 分 子 含 
量 高 于 50% 时 , 才 呈 现 层 状 溶 致 液晶 相 , 双 亲 
分 子 含量 低 于 50% 时 , 层 状 相 会 变 成 六 方 相 
或 各 相同 性 的 胶 束 溶液 。 但 在 某 些 情 况 下 , 层 状 相 会 出 现在 非常 稀 的 溶液 中 。 

层 状 相 虽 然 含 较 少 的 水 ,但 其 粘度 还 是 比 六 方 相 的 低 。 这 是 因为 在 剪 切 流动 中 ,平行 层 
彼此 容易 滑动 。 


5.2.2 六 方 相 


由 同一 种 双亲 分 子 形成 的 溶 致 液晶 在 较 高 浓度 下 呈现 层 状 相 , 较 低 浓度 (双亲 分 子 含量 
为 20%) 下 呈现 比 层 状 相 稳定 的 六 方 相 。X 射线 衍射 分 析 表 明 ,双亲 分 子 聚集 成 一 定 长 度 


图 5.5 层 状 相 结构 
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的 圆柱 形 胶 团 ,这 些 圆 柱 体 再 依次 平行 排列 起 来 形成 一 个 六 方 堆积 。 双 亲 分 子 的 朴 水 烃 链 
位 于 圆柱 内 部 , 极 性 * 头 ” 端 基 位 于 圆柱 的 外 表面 。 胶 束 圆柱 体 的 直径 大 约 要 比 非 极 性 链 长 
的 2 倍 长 度 少 10% 一 30 上 。 各 圆柱 体 间 的 距离 随 水 及 表面 活性 剂 的 相对 量 而 定 , 其 变化 很 
大 , 介 于 1 一 5nm。 六 方 相 的 结构 如 图 5. 6 所 示 。 

六 方 相 一 般 含 30% 一 60% 水 分 (以 质量 计 ) ,虽然 含水 分 多 ,但 其 粘度 很 高 。 正 因 其 粘 
度 高 ,很 少 用 于 实际 工业 中 。 

反 六 方 相 是 六 方 相 的 另 一 种 类 型 。 如 图 5. 7 所 示 , 除 胶 束 圆柱 体 的 非 极 性 部 分 向 外 呈 
放射 状 排列 外 , 反 六 方 相 的 结构 基本 与 六 方 相 相 同 。 


图 5.6 六 方 相 结构 图 5.7 反 六 方 相 结构 


包含 水 的 圆柱 体 反 向 胶东 直径 一 般 为 1 一 2nm, 其 余 的 空间 则 为 互相 重 全 的 非 极 性 链 
所 占据 ,因此 使 得 圆柱 体 彼 此 间 的 距离 比 在 六 方 相 中 更 接近 。 反 六 方 相 在 相 图 中 所 占据 的 
区 域 很 小 , 比 起 六 方 相 军 见 得 多 。 


5.2.3 立方 相 


立方 相 不 如 层 状 相 和 六 方 相 普遍 。 但 是 立方 相 可 以 在 相 图 的 不 同 区域 出 现 。 因 此 ,可 
能 有 不 同 的 立方 相 ,其 真正 结构 与 其 在 相 图 的 位 置 有 关 。 

就 结构 而 言 ,立方 相 不 像 层 状 相 或 六 方 相 那样 容易 被 鉴定 。 虽 然 如 此 ,还 是 有 两 类 立方 
相 被 确认 : 正 立 方 相 (水 为 连续 相 ) 和 反 立 方 相 ( 非 极 性 链 为 连续 相 )。 最 有 名 的 立方 相 是 由 
分 子 团 以 立方 体 方式 排列 组 成 的 。 这 种 分 子 团 与 胶东 或 反 胶东 类 似 。 图 5. 8 表示 立方 相 的 
结构 。 其 分 子 团 可 以 是 球形 ,也 可 以 是 圆柱 或 酉 球形 。 第 二 类 立方 相 是 介 于 六 方 相 和 层 状 
相 之 间 。 立 方 相 同样 可 分 为 正 相 和 反 相 两 种 ,但 不 管 哪 
种 都 不 是 由 小 分 子 团 组 成 的 ,而 是 由 大 的 连续 网 状 物 组 成 ， 
这 种 网 状 物 呈现 水 连续 或 非 极 性 链 连 续 的 特性 。 

立方 相 十 分 粘 稠 ,甚至 比 六 方 相 更 稠 。 其 结构 由 于 缺 
乏 有 助 滑动 的 前 切面 ,所 以 粘度 高 。 在 立方 相 中 分 子 团 排 
列 旦 现 光学 各 向 同性 。 用 偏光 显微镜 检测 时 ,立方 相 没有 
层 状 相 和 六 方 相 所 产生 的 双 折射 纹理 而 完全 黑暗 无 光 。 所 
以 ,立方 相 又 称 粘性 等 向 相 。 正 是 由 于 它 的 等 向 性 ,使 用 偏 
光 显微镜 很 难看 到 立方 相 。 图 5. 8 溶 致 液晶 立方 相 的 结构 
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5.3 溶 致 液晶 的 相 图 


相 图 是 表示 双亲 化 合 物 在 水 中 行为 的 最 好 办 法 。 以 双亲 化 合 物 浓度 为 横 坐标 , 温度 为 
纵 坐 标 即 可 做 出 相 图 。 这 种 相 图 也 常用 来 表示 两 种 热 致 液晶 混合 物 的 相 行为 。 

图 5. 9 是 肥皂 -水 的 相 图 。 图 上 清楚 显示 胶 
束 临 界 浓度 , 低 于 这 个 浓度 , 胶 束 不 会 形成 ; 图 asof Tawka 
上 还 给 出 Krafft 温度 线 。 在 Krafft 温度 线 以 下 ! 
的 区 域 ,晶体 不 溶 于 水 ; 在 Krafft 温度 线 以 上 -F 1 
的 区 域 ,才能 产生 溶 致 液晶 相 。 在 较 低 浓度 时 ， I 
可 产生 六 方 相 , 当 温 度 升 高 到 某 个 温度 时 , 它 变 i 

+ 


URS 


温度 /C 


成 胶 束 溶液 。 在 较 高 浓度 时 ,会 形成 层 状 相 , 这 1004 
种 相 存在 的 温度 比 六 方 相 要 高 ,但 在 更 高 的 温 出 体 和 水 Krafft, 
度 下 还 是 变 成 胶东 溶液 。 在 非常 高 的 双亲 化 合 W i 35 o 
物 浓度 时 ,可 产生 反 向 溶 致 液晶 相 , 将 它 冷 却 又 BHL EHI RARUA 
变 成 结晶 相 。 图 5.9 肥皂 在 水 中 的 典型 相 图 

同样 ,在 各 种 浓度 下 阳离子 表面 活性 剂 溶 
致 液晶 也 有 自己 的 相 图 。 但 是 对 阳离子 体系 的 研究 要 比 阴 离子 体系 的 要 少 。 例 如 氧 铵 盐 化 
合 物 -水 体系 的 相 图 显示 ,在 宽 的 温度 范围 及 50% 以 上 表面 活性 剂 浓度 时 ,可 以 生成 层 状 
相 。 但 是 只 有 很 窄 的 浓度 和 温度 范围 才 会 产生 六 方 相 。 

改变 阳离子 表面 活性 剂 的 结构 使 它们 有 较 大 的 极 性 “ 头 ? 端 基 ( 见 图 5. 2 中 的 化 合 物 B) 
可 大 幅 提高 在 水 中 产生 六 方 相 的 可 能 性 ,使 它们 存在 于 很 大 的 温度 与 浓度 区 域内 。 层 状 相 
发 生 在 宽 的 温度 范围 和 极 高 的 表面 活性 剂 含量 (之 90%) 时 。 此 外 ,图 5. 2 中 的 化 合 物 B 在 
相 图 上 出 现 立 方 相 的 区 域 有 两 个 ,一 个 在 六 方 相 和 层 状 相间 的 狭窄 浓度 范围 内 ,一 个 在 六 方 
相 下 的 窄 浓度 范围 内 。 

图 5. 2 中 的 化 合 物 C 有 两 个 长 的 朴 水 烷 基 链 , 它 的 相 图 与 化 合 物 B 有 所 不 同 。 化 合 物 
C 中 多 出 的 烷 基 链 会 打破 极 性 * 头 ” 端 基 位 置 的 深 合 ,所 以 不 会 产生 六 方 相 。 可 就 水 中 的 化 
合 物 而 言 , 层 状 相 在 很 低 的 浓度 产生 ,而 且 会 在 很 宽 的 浓度 范围 内 存在 ,这 可 能 是 疏水 基 链 
的 作用 逐步 明显 。 因 此 ,采用 较 长 的 牙 水 基 链 有 利于 形成 层 状 相 。 

图 5. 3 中 的 化 合 物 A 属于 非 离子 型 表面 活性 剂 , 它 的 相 图 有 助 于 了 解 深 致 液晶 相 的 产 
生 。 化 合 物 A 的 极 性 “ 头 ” 端 基 由 氧 乙烯 组 成 ,而 厂 水 烷 基 链 则 为 非 极 性 部 分 。 在 水 中 化 合 
物 A 浓度 高 于 70% — 8096 HE , B iB HE JE # 60C 前 ,会 产生 层 状 相 ; 在 40% —70% t JE 
时 ,产生 六 方 相 , 但 它 能 保持 的 温度 比 层 状 相 要 低 。 而 在 常见 的 中 等 浓度 ,会 产生 立方 相 。 
当 分 子 中 氧 乙烯 数目 减少 , 则 极 性 “ 头 ” 端 基 变 小 且 不 容易 发 生 溶 合 ,结果 减 小 朝向 六 方 相 的 
趋势 。 图 5. 3 中 的 化 合 物 B 的 极 性 * 头 ” 端 基 上 比 化 合 物 A 要 小 很 多 ,因此 只 能 产生 层 状 相 。 
事实 上 ,化 合 物 B 的 相 图 具有 许多 混合 相 区 域 ,例如 水 和 层 状 相 混合 物 在 低 表面 活性 剂 浓 
度 时 特别 明显 。 
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5.4 ” 溶 致 液晶 与 纳米 材料 的 合成 中 


合成 和 组 装 纳米 材料 采用 的 溶 致 液晶 模板 方法 主要 有 两 类 。 一 类 是 通过 化 学 反应 直接 
在 模板 中 生成 纳米 材料 。 这 类 模板 可 以 作为 反应 器 提供 合成 纳米 材料 的 空间 ,也 可 以 作为 
反应 物 直 接 参 与 反应 。 其 特点 是 与 合成 纳米 材料 的 化 学 反应 有 关 , 这 类 模板 称 作 化 学 模板 。 
另 一 类 模板 的 特点 是 不 涉及 制备 纳米 材料 的 化 学 过 程 , 仅 仅 通过 物理 作用 力 如 静电 力 、 分 子 
间 范 德 华 力 等 来 实现 对 纳米 结构 的 引导 , 称 为 物理 模板 。 


5.4.1 化 学 模板 


1992 年 Beck 等 5 首 次 以 季 铵 盐 阳 离子 表面 活性 剂 的 溶 致 液晶 做 模板 ,通过 水 热 反 应 
合成 了 中 孔 (1.5 一 10nm) 分 子 得 MCM-41 ,其 原理 如 图 5. 10 所 示 。 该 研究 成 果 突 破 了 传统 
微 孔 分 子 筛 的 孔径 范围 (二 1. 5nm) ,以 其 较 高 的 比 表 面积 .孔径 较 大 并 可 调 等 优点 ,在 复 相 
众 化、 分离 .吸附 等 领域 有 着 重要 的 应 用 前 景 , 从 而 引起 了 极 大 关注 ,为 新 材料 的 制备 开辟 了 
新 的 途径 。 


六角 阵列 
图 5. 10 正六 方 相 液晶 相 引导 生成 分 子 第 MCM-41 示意 图 中 
随后 ,Attard5s 当 等 在 酸性 条 件 (pDH=2) 下 ,利用 聚 氧 乙烯 类 非 离子 表面 活性 剂 分 别 构 


建 六 方 、 层 状 及 立方 液晶 相 作为 模板 , 硅 酸 四 甲 酯 在 其 中 发 生 水 热 反应 ,经 过 葵 取 、 爆 烧 等 过 
程 分 别 得 到 六 方 . 层 状 以 及 立方 形状 的 介 和 孔 二 氧化 硅 ( 如 图 5. 11 所 示 ) 。 


N 


图 5.11 分 别 以 (a) 六 方 、b) 立 方 和 (c) 层 状 相 液晶 作 模 板 制备 的 介 孔 二 氧化 硅 透 射电 镜 (TEM) 照片 中 


Jiang 等 在 室温 、Y 辐射 条 件 下 ,在 非 离子 表面 活性 剂 形成 的 六 方 相 液晶 模板 中 合成 了 
ZnS ARRI, Li 等 把 Cdt 离子 挨 人 液晶 相 , 与 H,S 气体 反应 制备 了 CdS OK ARCU, 
CdS 纳米 线 在 圆柱 形 胶 束 的 水 相 中 生成 , 相 邻 胶 束 间 的 空隙 限制 了 纳米 线 直 径 ,纳米 线 相互 
平行 ,反映 了 液晶 模板 的 对 称 特征 。 


液晶 化 学 


Guo55 等 分 别 把 一 定 浓 度 的 三 硝 基 甲苯 X-100/ SE RETE RETE Pb( NO. ); 和 NazS 水 溶液 
中 制 成 层 状 相 液晶 ,在 搅拌 条 件 下 将 二 者 混合 ,生成 PbS 纳米 颗粒 ,其 直径 大 于 溶剂 层 厚度 
(3nm) ,表明 纳米 粒子 形成 过 程 中 溶剂 层 发 生 了 形变 。 

Braun 和 Stupp" ”中 等 以 金属 盐水 溶液 、 聚 氧 乙烯 醚 类 非 离子 表面 活性 剂 为 原料 构建 
层 状 、 六 方 及 立方 相 液 晶 , 通 入 H;S 后 分 别 得 到 了 CAS 片 状 ,六 角形 分 布 的 结构 以 及 中 空 球 
形 产物 ( 见 图 5. 12) ,反映 了 前 驱 模 板 的 微观 结构 特征 。 在 同样 条 件 下 他 们 还 制备 了 了 Ag:S、 
CuS, HgS 和 PbS 材料 ,但 是 这 些 产物 却 没 能 反映 模板 的 微观 结构 特征 。 分 析 认 为 "5 ,模板 分 
子 极 性 部 分 与 反应 物 ,产物 之 间 的 相互 作用 是 产物 复制 模板 结构 的 必要 条 件 , 如 果 反 应 离子 优 
先 与 其 他 非 模板 物质 结合 并 形成 共 价 化 合 物 , 则 最 终 产 物 不 具备 模板 的 结构 特征 。 


ZnS 


S50nm 
图 5.12 以 六 方 相 和 层 状 相 液晶 作 模板 制备 ZnS、CdS 的 TEM 照片 59 
Yan 等 以 阴离子 表面 活性 剂 AOT 形成 的 溶 致 液晶 反 六 方 相 作 模 板 , 通 过 电 沉 积 制备 
f Cu, O9 48 8 2 , Ag 纳米 线 阵列 以 及 导电 聚合 物 中 1 纳米 线 。 模 板 中 周期 性 分 布 的 一 


维 水 通道 被 用 作 了 限 域 的 微 反应 器 ,产物 长 径 比较 高 , 形 貌 规整 均匀 。 采 用 反 六 方 相 沉 积 纳 
米线 的 过 程 示 于 图 5. 13。 


含水 纳米 


ES ) 
Vp z 


Wzps 反 六 方 液晶 
图 5.13 纳米 线 电 沉 积 示意 图 及 TEM HON 
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Gin 等 采用 可 聚合 单 体 构成 反 六 方 相 溶 致 液晶 ,光照 条 件 下 单 体 聚合 并 交 联 ,形成 的 聚 
合 物 仍 保持 原来 液晶 的 相 结 构 。 通 过 离子 交换 把 Pd 离子 引入 聚合 物 的 亲 水 通道 ,然后 用 
氧气 还 原 , 得 到 具有 催化 活性 的 Pd 纳米 颗粒 5 ( 见 图 5.14)。 用 类 似 的 方法 还 可 得 到 聚合 
物 -CdS 纳米 颗粒 的 复合 材料 59 。 实 验 发 现 , 在 纳米 颗粒 的 生成 过 程 中 有 部 分 颗粒 发 生 聚 
集 , 纳 米 产物 颗粒 尺寸 大 于 模板 中 圆柱 形 胶 束 的 直径 ,表明 化 学 反应 可 能 对 模板 结构 产生 不 
利 的 影响 ,甚至 破坏 模板 的 有 序 结构 "9 。 

Qi 等 ”中 以 非 离 子 表面 活性 剂 四 氧 乙 烯 基 正 十 二 烷 基 醚 (CisE) 形 成 的 层 状 液晶 作 模 
板 ,同时 该 表面 活性 剂 还 作为 还 原 剂 将 分 布 在 亲 水 通道 中 的 AgNO; 还 原 为 Ag 单质 ,可 得 
到 银 带 状 结构 。 条 带宽 度 几 百 纳米 ,长 几 微 米 ( 见 图 5. 15)。 此 外 ,他 们 还 利用 这 一 层 状 液 


sss mama 


晶 制 备 了 金 纳米 线 。 液 晶 有 限 的 空间 尺寸 限制 了 反应 物 的 扩散 与 产物 的 聚集 ,有 利于 粒子 
择优 取向 和 粒子 间 的 融合 而 形成 一 维 纳米 结构 ,长 度 可 达 微 米 级 5 。 
O(CH3),,OCCCH-CH; 


Mr-OOC O(CH5),,OOCCH-CH» 


O(CH5),,00CCH-CH5 
I.2nm. 


5.15 层 状 相 液晶 (CisE, 质量 分 数 50%) 室 温 下 反应 20d 生成 的 银 纳米 粒子 条 带 TEM RJE 


5.4.2 物理 模板 


采用 溶 致 液晶 物理 模板 既 可 以 组 装 * 硬 ?物质 ,如 无 机 纳米 粒子 ,也 可 以 组 装 * 软 ”物质 ， 
如 生物 纳米 粒子 以 及 DNA、 蛋 白质 聚合 物 等 有 机 大 分 子 。 而 通常 将 无 机 纳米 粒子 引入 液 
晶 模 板 并 保持 体系 稳定 存在 的 主要 因素 是 这 些 纳米 粒子 上 所 包 覆 的 亲 水 或 疏水 分 子 。 因 
此 ,研究 “ 软 ” 物 质 在 物理 模板 中 的 组 装 和 作用 过 程 , 既 可 以 得 到 具有 *“ 软 ”特性 的 纳米 结构 有 
序 液晶 材料 ,又 可 为 无 机 纳米 粒子 的 液晶 模板 组 装 提供 理论 依据 。 

采用 溶 致 液晶 物理 模板 组 装 纳米 材料 的 基本 思路 是 : 在 无 机 纳米 颗粒 表面 包 右 一 层 具 
有 特定 基 团 的 吸附 剂 ,如 硫 醇 或 表面 活性 剂 ,得 到 稳定 的 亲 水 或 疏水 粒子 ,在 静电 力 ` 范 德 华 
力 等 作用 下 纳米 颗粒 进入 预定 结构 的 模板 空间 ,形成 无 机 -有 机 杂 化 。 图 5. 16 为 以 层 状 液 
晶 为 模板 形成 无 机 -有 机 杂 化 体 的 示意 图 。 物 理 模板 法 制备 纳米 材料 具有 以 下 特点 : CO Hi 
于 过 程 与 化 学 反应 无 关 , 因 而 对 模板 结构 的 破坏 作用 小 得 多 ,可 最 大 限度 地 保证 模板 结构 的 
完整 ; @ 嵌 入 纳米 粒子 表面 发 生 吸 附 ,表面 自由 能 降低 ,颗粒 不 易 聚 积 ; @@ 吸 附 剂 决定 了 纳 
米粒 子 表面 的 亲 、 玻 水 性 质 及 电荷 多 少 ,利用 此 性 质 可 人 为 调控 纳米 粒子 在 模板 亲 水 区 、 亲 
油 区 的 分 布 ; @ 在 模板 中 可 摊 入 一 种 ,也 可 同时 挫 入 多 种 不 同类 型 的 纳米 颗粒 ,形成 单一 金 
属 、 双 金属 或 半导体 -金属 等 纳米 结构 复合 材料 。 

Fabre 等 在 20 世纪 90 年 代 初 就 率先 开展 了 对 杂 化 体 的 研究 ,在 此 后 近 10 年 时 间 里 开 
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图 5.16 亲 水 ( 左 )、 朴 水 ( 右 ) 纳 米粒 子 及 层 状 液晶 杂 化 体 示意 图 5 


展 了 大 量 的 研究 工作 5 ”2 30。 他 们 5 首先 在 环 已 烷 - 水 -十 二 烷 基 硕 酸 钠 (SDS)- 戊 醇 形 
成 的 层 状 液晶 相 油层 中 挫 入 了 具有 铁 磁性 的 Y-FezOs; ,制备 了 周期 性 排列 的 二 维 磁 流体 ( 见 
图 5.17(a))。 得 到 的 杂 化 体 具有 独特 的 光学 性 质 , 在 磁场 中 表现 出 磁 各 向 异性 特点 。 随 
后 ,他 们 又 比较 了 在 油层 中 进行 磁性 或 非 磁性 纳米 粒子 摊 杂 以 及 未 摊 杂 的 层 状 相 液 晶 的 相 
结构 及 相 图 特征 525] 。 实 验 结果 表明 , 杂 化 体 与 未 摊 杂 液晶 相 具 有 相同 织 构 , 但 稳定 相 态 所 
对 应 体系 组 成 存在 显著 差异 ,而 磁性 颗粒 杂 化 体 与 非 磁性 颗粒 杂 化 体 相 图 特征 基本 一 致 。 
这 表明 摊 杂 前 后 相 结构 差异 与 纳米 粒子 效应 无 关 , 而 是 粒子 的 引入 改变 了 液晶 相 双 层 膜 弹 
性 的 缘故 。 对 于 上 述 在 油层 摊 杂 纳米 粒子 的 杂 化 体 ,Fabre 等 还 采用 小 角 中 子 散射 (SANS) 
对 杂 化 体 相 结构 以 及 微观 作用 力 进行 了 研究 和 分 析 59 。 实 验 发 现 , 上 述 杂 化 体 中 与 范 德 华 
力 相 平衡 的 稳定 作用 不 是 Helfrich 斥 力 ( 即 热能 导致 的 表面 活性 剂 双 分 子 层 膜 面 外 波动 )， 
而 可 能 是 粒子 业 作 用 。 实 验 结果 还 表明 ,通过 增加 油 相 体积 可 以 提高 层 状 相 重复 间距 ， 提高 
粒子 在 油 相 中 的 体积 分 数 ( 即 增加 粒子 浓度 ) 也 会 使 液晶 相 溶 胀 。SANS 实验 证 实 了 杂 化 体 的 
稳定 性 与 胶体 粒子 的 磁性 质 无 关 , 因 而 上 述 研究 适用 于 各 种 胶体 粒子 溶 胀 的 层 状 相 液晶 。 


图 5.17 在 层 状 相 液晶 (a) 和 六 方 相 液晶 (b) 油 区 中 反 杂 磁性 纳米 粒子 示意 图 所 2 


Cahuil 4&0" yy] da] 4 T 32 2 ii 2k EE SUR D Zç Jr W ña FH CUL EE 5. 16(b))。 小 角 X 射线 
散射 实验 研究 表明 , 摊 杂 相 仍 保持 六 方 相 结 构 , 但 杂 合体 中 由 于 粒子 的 引入 使 液晶 溶 胀 , 圆 
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柱 形 胶 束 直径 增 大 。 实 验 还 发 现 , 摊 人 了 磁性 纳米 粒子 的 杂 化 体 在 外 磁场 作用 下 织 构 会 发 
生变 化 。 表 明 该 杂 化 体 存在 取向 效应 ,利用 磁 各 向 异性 的 特点 可 进一步 研究 六 方 相 液晶 的 
弹性 性 质 。 在 采用 玻 水 纳米 粒子 与 液晶 相 构建 杂 化 体 过程 中 ,Fabre 等 ”还 发 现 ,直径 为 
10nm 的 纳米 粒子 , 挫 入 六 方 液 晶 相 油 区 时 ,需要 棒状 胶 束 疏 水 内 核 的 最 小 直径 为 30nm; 而 
对 于 层 状 液晶 模板 ,同样 大 小 的 纳米 粒子 可 以 进入 厚度 为 1lnm 的 油层 空间 。 上 述 情 况 表 
明 , 六 方 液晶 相 中 一 维 限 域 作用 比 层 状 相 液晶 中 二 维 限 域 作 用 具有 更 大 的 空间 阻力 。 以 上 
研究 工作 不 仅 明 确 了 固体 纳米 粒子 对 液晶 长 程 有 序 结 构 的 影响 ,而 且 构 建 的 稳定 杂 化 体 及 
其 结构 特点 研究 有 助 于 合成 新 型 材料 ,如 介 孔 薄膜 材料 。 

Firestone 等 [* 光 则 用 聚合 物 接 枝 的 磷脂 形成 介 观 有 序 的 层 状 液晶 ,该 结构 中 含有 独立 
的 水 相 区 域 和 油 相 区 域 。 通 过 调控 纳米 颗粒 表面 的 亲 、 琉 水 性 ,选择 性 地 把 上 述 粒 子 引 入 不 
同 区 域 。 实 验 采 用 了 三 种 类 型 的 银 粒 子 , 即 表面 未 处 理 的 银 、 吸 附 了 表面 活性 剂 的 水 溶性 纳 
米粒 子 和 吸附 了 十 二 硫 醇 的 琉 水 纳米 粒子 。 结 果 表 明 , 玻 水 粒子 进入 表面 活性 剂 双 层 的 链 
烃 区 域 , 亲 水 粒子 与 表面 未 处 理 粒 子 则 存在 于 水 通道 中 , 见 图 5.18. 
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图 5.18 聚合 物 接 枝 的 磷脂 层 状 液晶 相 示 意图 
图 中 表示 三 种 不 同 银 纳米 粒子 在 层 状 液晶 相 中 的 分 布 G3] 


在 SDS 与 水 、 油 形成 的 * 软 晶体 "六角 相 液 晶 中 ,Eiser 560199 3 (LE T ük P sell Cu, 
Ag, Au, Pt 和 Ru 纳米 团 徐 引 入 其 有 序 结构 ,结果 表明 ,这 些 纳米 团 复 被 紧密 地 限制 在 六 方 相 
液晶 的 有 序 通道 中 ( 见 图 5. 19)。 通 过 对 升温 引起 的 液晶 胶 态 -流动 态 的 转变 进行 研究 ,发 现 六 
方 相 可 以 重复 进行 熔融 - 重 结晶 ,使 得 将 不 同 的 玻 水 纳米 团 复 引入 预制 的 六 方 相 的 过 程 简单 易 行 。 

综 上 所 述 ,利用 模板 的 方法 , 即 选用 具有 特定 结构 的 物质 ,能 够 引导 纳米 材料 的 制备 与 
组 装 , 从 而 把 模板 的 结构 复制 到 产物 中 去 。 可 选择 的 模板 包括 “ 硬 ? 模 板 “ 软 ?模板 以 及 生物 
模板 。 其 中 作为 典型 * 软 ”物质 的 溶 致 液晶 ,其 结构 形态 多 样 , 有 层 状 ,六方 、 立 方 和 反 六 方 等 
多 种 样式 。 通 过 调控 模板 的 相 结构 ,粒子 的 种 类 、 大 小 和 表面 性 质 ,调节 粒子 之 间 的 相互 作 
用 和 新 诱发 的 膜 间 相互 作用 ,能 够 形成 有 序 度 和 物理 性 质 易于 调控 和 后 加 工 的 功能 材料 。 
这 种 组 装 方式 ,在 新 型 功能 结构 材料 设计 发展 器 件 用 复合 材料 、 生 物 催化 和 分 析 及 药物 纳 
米 控 释 等 方面 有 重要 意义 。 溶 致 液晶 作为 化 学 模板 来 组 装 纳米 材料 已 得 到 深入 研究 ,其 实 
验方 法 、 作 用 机 制 研 究 已 比较 成 熟 ; 而 将 溶 致 液晶 用 于 物理 模板 的 研究 尚 处 于 初级 阶段 ,组 
装 方法 和 作用 规律 尚 待 开发 。 
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图 5.19 含 纳米 粒子 的 六 角 相 溶 致 液晶 的 外 观 ,模型 图 及 XX 射线 小 角 散 射 (SAXS) 图 谱 ] 


5.5 溶 致 液晶 与 生命 有 机 体 
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生物 结构 与 液晶 的 联系 可 追溯 到 19 世纪 中 叶 。 对 细胞 学 说 创立 有 重要 贡献 的 
Virchow 早 在 1854 年 就 发 现 神经 细胞 艇 磷脂 溶液 具有 偏光 性 ( 即 液晶 特性 )。Lehman 在 
发 现 液晶 后 不 久 , 即 撰文 叙述 液晶 在 生命 科学 中 的 重要 前 景 。 许 多 生物 学 家 在 液晶 研究 早 
期 都 对 此 发 表 过 评论 。 在 1933 年 的 法 拉 第 液晶 讨论 会 上 ,生物 结构 的 液晶 特性 便 正式 提出 
来 讨论 ,而 研究 液晶 的 科学 家 本 身 就 是 著名 生物 学 家 的 情况 也 不 少见 。 如 发 现 近 晶 相 液晶 
焦 锥 结构 的 F. Grandjean 就 是 一 位 著名 的 发 育 生 物 学 家 ; 胚胎 学 家 李 约 瑟 就 曾 把 哺乳 动物 发 
育 过 程 中 肢 节 轴 索 的 诞生 与 液晶 相 变 产 生 的 几何 拓扑 结构 联系 在 一 起 59 ; 20 世纪 50 年 代 ， 
生物 学 家 出 版 专著 论述 了 肌肉 组 织 与 细胞 结构 所 显示 的 液晶 各 相 相似 的 分 子 堆积 结构 5 。 

生命 有 机 体 由 细胞 组 成 ,细胞 构成 不 同 器 官 并 行使 各 种 生命 功能 。 为 使 这 些 功 能 有 效 
细胞 必须 具备 一 定 的 形状 和 结构 ,同时 还 须 有 某 种 机 制 可 使 生命 物质 进出 细胞 WA 

结构 并 使 细胞 间 有 选择 性 输送 的 半 渗 透 性 薄膜 叫 原生 质 膜 。 细 胞 利用 原生 质 膜 的 性 质 
ei 4 交互 作用 及 传输 。 整 体 而 言 ,为 使 生物 器 官 发 挥 一 定 的 
功能 ,生物 器 官 必须 具备 一 定形 状 结构 ,同时 又 可 使 生命 物质 自由 进出 。 同 时 具备 结构 和 流 
动 性 似乎 互相 矛盾 。 然 而 液晶 ,尤其 是 在 生物 方面 , 溶 致 液晶 提供 了 生命 过 程 所 需要 的 独特 
性 质 。 生 物 结构 都 是 以 水 作为 基础 的 ,而 溶 致 液晶 正 是 需要 水 作 溶剂 才 可 形成 。 因 此 , 溶 致 
液晶 可 看 做 生命 有 机 体 的 特征 。 

细胞 原生 质 膜 由 磷脂 组 成 。 磷 脂 的 结构 非常 类 似 于 表面 活性 剂 ,是 一 种 双亲 分 子 。 

磷脂 由 甘油 组 成 ,甘油 中 相 邻 的 两 个 郑 基 与 大 长 链 脂肪 酸 单元 发 生 栈 化 ,它们 组 成 了 两 
个 下 水 的 非 极 性 * 尾 ”。 剩 余 的 羟基 则 与 磷酸 酯 化 ,并 带 有 一 个 亲 水 的 X 基 团 , 组 成 了 亲 水 
性 的 “ 头 ”。 整 个 磷脂 分 子 既 有 非 极 性 的 尾部 ,又 有 极 性 的 头 部 ,通常 把 这 种 分 子 称 为 两 性 分 
子 , 这 种 两 性 性 质 对 于 磷脂 构成 生物 膜 具 有 重要 作用 。 甘 油 磷脂 分 子 的 结构 和 立体 结构 见 
图 5.20, 
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图 5. 21 表示 细胞 膜 的 液晶 结构 。 磷 脂 分 子 聚 集成 双 层 ,这 样 的 结构 可 以 从 水 相 中 移 开 
基 水 链 , 并 将 极 性 亲 水 “ 头 ? 端 基 放 在 双 层 的 两 侧 , 而 这 种 双 层 聚集 物 本 质 上 呈现 液晶 态 , 其 
“ 头 ” 端 基 不 含 任何 周期 性 的 秩序 ,而且 烷 烃 链 也 不 坚硬 。 这 种 结构 的 流动 性 使 磷脂 分 子 在 
细胞 膜 附近 移动 。 当 然 ,连接 的 蛋白 质 也 在 细胞 膜 中 缓慢 移动 。 细 胞 膜 的 液晶 结构 赋予 细 
胞 外 形 , 而 且 让 物质 能 选择 性 地 在 细胞 中 进出 。 


FKK 
Jensen 
JADRE 
are UR 
图 5.20 ”甘油 磷脂 分 子 的 结构 和 立体 结构 图 5.21 细胞 膜 的 液晶 结构 


在 图 5. 21 中 可 明显 地 看 到 与 细胞 膜 结合 的 两 类 蛋白质。 周边 蛋白 质 的 链 合 不 强 , 很 容 
易 被 取代 。 整 合 和 蛋白 质 (integral protein) 与 磷脂 双 层 紧密 结合 。 和 蛋白 质 也 有 不 同 的 功能 ， 
例如 作为 输送 (药物 等 ) 的 载体 。 蛋 白质 按 特定 的 方法 折 释 其 氨基 酸 ,以 便 正确 地 发 挥 其 功 
能 ,因此 ,磷脂 双 层 对 于 蛋白 质 能 否 正 确 地 发 挥 功 能 至 关 重 要 , 即 蛋 白质 和 磷脂 分 子 之 间 的 
相互 作用 将 决定 蛋白 质 中 氨基 酸 的 折 双 次序, 进而 影响 蛋白 质 的 功能 。 

液晶 腊 具 有 相 转 变温 度 ,如同 热 致 液晶 一 样 。 这 个 相 转 变温 度 称 为 胶 凝 点 ,图 5. 22 给 
出 相 转 变 点 的 结构 变化 。 


说 转变 温度 
(0 一 20C) 


KERHA 液晶 相 
E 5.22 凝 胶 相 与 液晶 相 之 间 的 相 变 


将 细胞 膜 周 围 温度 降 至 刚好 低 于 大 气温 度 时 ,“ 头 ” 端 旦 有 序 的 六 角形 排列 ,烷烃 链 变 得 
更 直 。 液 晶 转变 到 凝 胶 相 随 有 机 体 的 环境 而 定 。 例 如 ,恒温 动物 体内 具有 控制 体温 的 功能 ， 
细胞 不 会 产生 温度 的 剧变 。 因 此 ,这 类 动物 的 磷脂 膜 由 大 比例 的 饱和 脂肪 酸 组 成 ,这 样 就 有 
相当 高 的 凝 胶 相 转变 温度 。 相 反 , 冷 血 动物 ,例如 鱼 , 它 体内 温度 变化 范围 很 大 。 所 以 ,细胞 
膜 含 相当 高 比例 的 不 饱和 脂肪 酸 磷脂 ,这 种 磷脂 具有 相当 低 的 胶 凝 转变 温度 。 

尽管 生物 结构 与 液晶 的 联系 早 在 100 多 年 前 就 提出 了 ,但 是 真正 弄 清 这 个 问题 却 经 历 
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了 漫长 的 过 程 , 人 们 为 此 付出 了 艰辛 的 努力 。 

生物 学 家 公认 的 生物 膜 流体 镶嵌 模型 认为 , 膜 糖 蛋 白 是 浸 在 二 维 脂 类 双亲 分 子 液体 腊 
中 ,如 果 把 双亲 脂 类 分 子 膜 当 成 普通 流体 , 则 蛋白 分 子 都 能 在 不 到 1min 时 间 内 扩散 跨越 细 
胞 膜 ,但 荧光 漂白 实验 显示 ,和 蛋白质 在 膜 上 扩散 的 本 领 比 自由 扩散 所 预期 的 少许 多 个 数量 
级 。 把 生物 膜 当成 普通 液体 膜 的 另 一 个 困难 是 无 法 解释 为 什么 人 的 红细胞 是 双 四 碟 形 而 不 
是 其 他 几何 形状 。 从 拉 普 拉 斯 液体 膜 泡 定律 出 发 ,几何 学 家 Alexandrov 在 20 世纪 50 年 代 
证 明 ,平衡 的 液体 膜 泡 只 有 一 种 形状 一 一 正 球形 。 因 此 从 高 尔 基体 到 细胞 膜 泡 所 显现 出 来 
的 生物 膜 泡 结构 的 奇形怪状 确实 证 明生 物 膜 不 是 普通 流体 ,而 是 液晶 3 。 

应 用 液晶 基础 理论 ,首先 对 红血球 形状 做 出 较 成 功 解释 的 是 德国 的 Helfrish。 他 认为 
只 有 从 液晶 的 角度 出 发 ,才能 得 到 正确 的 解答 。Helfrish 从 Oseen 与 Frank 建立 的 液晶 弹 
性 理论 出 发 ,导出 了 弯曲 膜 的 弹性 自由 能 公式 ,计算 得 到 膜 液晶 的 弹性 系数 及 其 与 膜 厚度 的 
乘积 ,结果 后 被 实验 证 实 。1987 年 ,中 国 物理 学 家 欧阳 钟 灿 与 Helfrish 合作 ,得 到 了 人 工 生 
物 膜 形状 的 曲面 方程 。1990 年 ,欧阳 钟 灿 从 Helfrish 方程 得 到 了 一 种 称 为 环形 泡 的 环形 曲 
面 解 。 次 年 ,这 个 条 件 即 被 巴黎 高 师 实验 室 所 证 实 , 均 与 理论 预言 相 一 致 。1992 年 ,该 实验 
室 又 从 实验 中 发 现 了 非 对 称 的 环形 泡 ,1993 年 欧阳 钟 灿 再 次 证 明 , 这 种 非 对 称 环形 泡 是 
Helfrish 方程 的 另 一 个 精确 解 , 他 还 解析 出 红血球 双 四 碟 形 解 。 尤 其 是 1990 年 欧阳 钟 灿 由 
该 方程 预言 了 半径 比 为 V2 的 生物 膜 环形 结构 ,并 迅速 得 到 不 同 实验 室 的 证 实 。 环 形 结构 实 
际 上 是 近 晶 相 液晶 焦 锥 结构 的 体现 C9 。 

根据 生物 膜 是 液晶 的 线索 ,生命 科学 中 许多 困难 的 问题 ,如 细胞 膜 的 融合 、 蛋 白质 在 膜 
上 的 奇异 扩散 及 定 域 成 帽 现象 ,以 及 细胞 分 泌 的 胞 吐 与 内 吞 现 象 正 在 一 一 得 到 理性 的 研究 。 
手 征 分 子 生物 膜 理 论 对 1984 年 以 来 实现 的 生物 手 性 分 子 的 自 组 装 螺旋 结构 给 出 符合 实验 
的 解释 ,并 被 物理 学 家 与 病理 学 家 联合 应 用 去 研究 胆 结石 的 螺旋 结构 c] 。 

近年 来 ,科学 已 证 实 人 体内 有 大 量 的 液晶 物质 存在 , 脂 质 体 就 是 一 类 天 然 表 面 活性 剂 。 
质 体 的 半径 为 10 一 100nm, 药 物 可 以 被 庄 在 这 些 结构 之 中 的 内 水 相 和 双 层 结构 之 间 的 异 
水 域 中 ,并 且 在 脂 质 体 的 表面 还 可 以 安装 分 子 识别 物质 (如 抗体 ) 来 识别 病源 细胞 的 结构 ,从 
而 达到 给 药 的 目的 C5] 。 

在 药物 生产 中 , 溶 致 液晶 用 作 圳 壁 材料 将 药剂 封 成 胶 圳 ,这样 既 可 避免 在 消化 过 程 中 受 
到 酶 的 破坏 ,又 可 将 药物 控制 传输 到 生物 体 的 特定 部 位 ,在 那里 液晶 的 外 壳 深 解释 放出 药 
物 ,从 而 达到 靶 向 给 药 的 目的 。 用 溶 致 液晶 包 右 的 药物 ,可 以 通过 控制 溶 致 液晶 的 挤 压 速度 
来 调节 药物 的 释放 速度 和 在 体内 的 溶解 能 力 。 这 样 使 生物 体内 药物 的 浓度 保持 相对 恒定 ， 
以 减少 生物 体 在 用 药 后 由 于 药物 浓度 的 急剧 增加 而 产生 的 有 害 影响 。 甘 油 油 酸 酯 水 溶液 
CCC Hss COOCH;CHOHCH; OH) / H; O ] 形成 的 溶 致 液晶 可 作为 药物 控制 释放 基体 , 单 
酸 甘油 酯 类 化 合 物 也 可 用 作 药 物 传输 材料 "。 但 溶 致 液晶 作为 药物 局 部 传输 微 填 , 既 与 药 
物 的 传输 活性 组 成 有 关 , 又 与 溶 臻 液晶 所 处 的 相 态 有 关 r3] 。 


5.6 离子 液体 与 溶 致 液晶 


离子 液体 是 由 特定 阳离子 和 阴离子 构成 的 在 室温 或 近 于 室温 下 呈 液 态 的 物质 ,与 固态 
物质 相 比 较 , 它 是 液态 的 ; 与 传统 的 液态 物质 相 比较 , 它 是 离子 的 。 因 而 ,离子 液体 往往 展 
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现 出 独特 的 性 质 及 特有 的 功能 。 自 从 1914 年 第 一 篇 有 关 离子 液体 的 报道 "发表 以 后 , 离 
子 液体 越 来 越 多 地 受到 人 们 的 关注 。 离 子 液体 与 一 般 溶剂 和 电解 质 相 比 ,具有 很 多 特殊 优 
良 的 性 质 , 这 使 得 离子 液体 在 很 多 领域 具有 广泛 的 应 用 。 例 如 ,离子 液体 的 蒸气 压 几 乎 为 
零 , 可 以 作为 有 机 反应 或 催化 中 的 绿色 溶剂 "5 ; 离子 液体 的 电化 学 窗口 很 宽 , 并 且 具 有 较 
高 的 电导 率 , 因 此 可 以 作为 电池 中 的 电解 质 等 "9 ; 此 外 ,离子 液体 还 可 以 形成 有 序 的 分 子 
HERET ,进而 作为 模板 在 合成 中 孔 和 多 孔 材料 方面 有 所 应 用 。 

近 几 年 来 ,一 种 含有 1- 烷 基 -3 甲 基 咪 唑 阳离子 (CCvmim” ,其 中 N 为 烷 基 链 中 碳 原 子 的 
个 数 ) 基 团 的 长 链 昧 唑 类 离子 液体 受到 广泛 关注 。 这 类 离子 液体 不 仅 具 有 离子 液体 的 一 般 
特性 ,而 且 由 于 分 子 结构 中 同时 具有 一 个 下 水 的 烷 基 长 链 和 一 个 极 性 阳离子 基 团 ,而 具有 一 
定 的 两 亲人 性 。 有 报道 涉及 长 链 咪唑 类 离子 液体 形成 的 深 致 液晶 ,如 1- 八 烷 基 -3,3- 甲 基 氧 代 
WEE CC; mim-CD -K-BE ff RES, 1- à 46-3. 3-H 4 RAR WK WE (Cio mim-Br)-7K I& Un! , 
(Cizmim-Br)- 水 体系 9 和 1-7 Joi 4E-3- FI JE SUE CC, mim-CD -1E 5€ EK [i RE. 

KESOI T A Foe AE BEL 1-2 3E-3- I E CRI, 2) 7] Ci; mim-Br, C; mim-Br 和 


Cismim-Br, 其 分 子 结构 式 如 下 ， 


a 


其 合成 过 程 为 : 甲 基 咪 只 和 过 量 的 溴 代 烷 溶解 在 二 氯 甲烷 中 ,恒温 75 — 80°C fit TE W 
48h。 然 后 旋转 蒸发 掉 过 量 的 二 氧 甲 烷 , 得 到 反应 物 。 反 应 物 用 乙酸 乙 酯 提纯 至 少 4 次 ,得 
到 的 白色 晶体 在 真空 干燥 器 中 干燥 数 周 。 最 终 产 物 的 纯度 经 核磁 共振 确认 。 

张 晋 按 一 定 配 比 ,配制 (Cu mim-Br)- 对 二 甲 茶 -水 三 元 体系 ,建立 了 一 种 离子 液体 溶 致 
液晶 体系 。 利 用 X 射线 小 角 散 射 、 偏 光 显微镜 、 核 磁 共 振 等 技术 对 其 结构 进行 了 表征 。 从 
其 三 元 相 图 ( 见 图 5. 23) 证 明确 实 存在 层 状 相 与 六 角 相 两 种 深 致 液晶 相 。 


= ^ —— 
0 20 40 60 80 100 
Cy omim-Br Ei & 4j 21/96 


图 5.23 25C 下 ,(Cemim-Br)- 对 二 甲苯 -水 体系 的 三 元 相 图 
一 各 相同 性 溶液 ; La 一 层 状 液晶 ; Hi 一 六 角 液 晶 


引入 离子 液体 无 疑 将 扩展 溶 致 液晶 的 应 用 体系 ,同时 为 离子 液体 溶 致 液晶 在 合成 纳米 
材料 、 催 化 和 蔡 取 方面 的 应 用 提供 了 一 种 新 思路 。 
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5.7 溶 致 液晶 在 化 学 反应 中 的 应 用 " 


由 于 溶 致 液晶 相 态 平衡 是 动态 平衡 ,在 化 学 反应 中 它 为 反应 物 提供 了 有 序 的 微 环境 。 
例如 ,由 交 联 的 高 分 子 深 致 液晶 形成 的 分 子 得 ,能 将 反应 底 物 分 子 固定 在 其 直径 为 3 一 10A 
GA=10-2m) 的 孔 中 而 且 提高 了 活性 部 位 (特别 是 酸 或 碱 ) 的 浓度 。 这 种 分 子 筛 成 为 一 种 
高 效 的 ,高 选择 性 的 多 相 催化 剂 " 。 在 氨基 乙酸 乙 酯 和 葵 甲 醛 的 诺 文 葛 耳 缩合 反应 中 ,如 
果 用 Nas MCM:a 分 子 筛 作 介质 在 1007€ PE 3h 产 率 达到 90 2609 , 若 用 形成 的 交 联 反 六 
方 相 作 介质 在 回流 的 水 中 15min 后 产 率 便 达 到 94% , Douglas L. Gin? 将 前 述 的 反应 溶剂 
TMF 代替 水 ,结果 发 现 Nas MCMz4 几乎 没有 表现 出 什么 活性 ,而 在 交 联 高 聚 物 中 7h 后 产 
率 便 达 9476 ,这 种 交 联 的 溶 致 高 分 子 液晶 具有 较 高 的 催化 活性 ,不 仅 由 于 表面 羧 酸 盐 的 存 
在 ,而 且 是 由 于 在 胶东 腔 孔 中 法 酸 盐 局 部 浓度 较 高 所 致 。 


(CH2)5CHa 


OR ^ "COO Na' 
* 
EN EN 


除 高 分 子 液晶 可 用 于 化 学 反应 的 介质 外 , 低 分 子 液晶 也 同样 可 用 作 有 机 反应 介质 。 
SDS( 硫 酸 癸 酯 钠 )、.KL( 月 桂 酸 钾 ) .MTAB( 十 四 烷 基 三 甲 基 省 化 铵 ) 等 分 别 在 烯烃 的 溴 化 
反应 . 酯 水 解 、 化 合 物 感光 异 构 等 反应 中 作 介质 。 它 们 对 同一 反应 速率 的 影响 还 与 介质 所 表 
现 出 的 液晶 相 态 有 关 59 。 

生物 体 中 存在 着 的 液晶 态 与 生物 体 的 生长 发 育 、 肌 体 的 新 陈 代谢 ,以 及 细胞 的 能 量 交 
换 \ 信 息 传递 ,物质 输送 都 密 不 可 分 。 生 物体 内 酶 催化 反应 通常 要 求 在 水 环境 中 发 挥 作用 ， 
但 许多 酶 反应 的 基质 却 不 易 溶 于 水 ,而 易 溶 于 与 水 相 溶 的 有 机 溶剂 I。Bommarius A. S. 
和 Voss H. 中 用 溶 致 液晶 和 有 机 溶剂 形成 的 两 相反 应 体系 ,成 功 实现 了 在 非 水 溶剂 介质 
中 的 生物 催化 反应 。 他 们 将 生物 催化 剂 溶解 并 固定 在 溶 致 液晶 和 有 机 溶剂 共同 存在 的 
相 中 ,结果 发 现在 这 种 液晶 和 有 机 溶剂 体系 中 乙醇 脱氧 酶 、 甲 酸 脱氧 酶 的 活性 和 稳定 性 
有 明显 提高 。 

溶 致 液晶 还 能 影响 膜 的 离子 渗透 性 。 在 聚 碳酸 酯 和 EBBA 形成 的 膜 中 摊 人 双亲 冠 醚 ， 
能 有 效 控制 K+ 的 渗透 。 不 挫 入 双亲 冠 本 ,在 EBBA 的 相 转 移 温度 下 , 膜 对 K+ 有 一 定 的 通 
透 率 。 摊 人 双亲 冠 醚 后 ,在 EBBA 的 相 转 移 温 度 下 , 则 可 以 完全 地 抑制 K+ 的 渗透 。 而 在 
EBBA 的 相 转 移 温度 上 , 随 着 温度 的 升 高 , K* 的 渗透 性 在 摊 入 双亲 冠 醚 的 膜 中 会 明显 
增加 5 。 


CH;CH;O: P; CH 一 N C 7 (CH3),CH; 
EBBA 
o/ ^w 

R—CO-N NH'—CH;COO- 
o o 


R—-CHs(CH.)g— , CHs(CH.;)isO(CH;xCHOCH,— 
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传统 的 酶 学 研究 是 将 生物 体内 的 酶 提取 出 来 置 于 水 中 或 缓冲 溶液 中 来 进行 研究 的 ， 
但 是 这 种 方法 不 能 真实 地 反映 酶 在 生物 体内 的 性 质 和 功能 。20 世纪 70 年 代 末 科学 家 发 
现 表 面 活 性 剂 -水 -有 机 溶剂 形成 的 反 胶 团 中 增 溶 的 水 核 与 细胞 内 水 的 行为 非常 相似 "3。 
而 且 , 某 些 表面 活性 剂 分 子 膜 也 能 很 好 地 模拟 细胞 膜 50 。 于 是 ,表面 活性 剂 与 水 .有 机 溶 
剂 形成 的 反 胶 团 和 液晶 成 了 研究 细胞 微 环 境 和 酶 促 反 应 的 重要 手段 。 到 目前 为 止 ,该 体 
系 中 已 有 上 百 种 酶 的 结构 和 活性 得 到 了 研究 。 在 酶 促 反应 的 研究 中 , 常 采用 烷烃 、 水 与 
表面 活性 剂 等 形成 的 三 元 体系 。 其 中 丁 二 酸 二 (2- 乙 基 已 基 ) MERA AOT) 是 研究 
用 得 最 多 的 表面 活性 剂 , 磷 脂 作为 细胞 膜 的 重要 组 成 成 分 ,在 研究 中 也 得 到 了 广泛 
应 用 。 

绝 大 多 数 酶 在 液晶 、 胶 团体 系 中 的 催化 行为 符合 经 典 的 米 氏 学 说 ,然而 与 其 在 水 相 中 的 
催化 行为 相 比 ,又 有 许多 特点 。 例 如 酶 的 最 适 底 物 由 于 反应 环境 的 不 同 可 能 会 发 生 改变 ,而 
酶 的 活性 也 会 发 生变 化 ,与 在 纯 水 相 中 酶 的 催化 活性 相 比 ,大 多 数 酶 普遍 表现 了 超 活 性 , 转 
换 常 数 常 常 大 几 倍 ,甚至 几 十 倍 。 

近期 ,人 们 还 在 利用 液晶 体系 模拟 生物 组 织 ,研究 其 信息 能 量 传递 及 物质 输 运 等 方面 开 
展 了 许多 工作 。 

利用 表面 活性 剂 液晶 体系 进行 生物 化 学 及 仿生 学 的 研究 ,已 引起 了 越 来 越 多 科研 工作 
者 的 兴趣 , 近 几 年 每 年 都 有 大 量 的 文献 报道 。 


5.8 溶 致 液晶 在 采油 工业 和 水 处 理 中 的 应 用 5 


洲 致 液晶 也 广泛 应 用 于 工业 生产 中 。 表 面 活性 剂 广泛 用 在 开采 石油 中 。 硫 酸 盐 和 磺 酸 
盐 等 阴离子 表面 活性 剂 在 石油 生产 中 用 作 乳 化 剂 、 缓 蚀 剂 .起 泡 剂 和 洗 净 剂 , 铵 化 合 物 这 类 
阳离子 表面 活性 剂 在 石油 生产 中 用 作 破 乳剂 .防腐 剂 . 粘 土 处 理 剂 . 杀 菌 剂 。 在 采油 时 由 于 
注入 地 层 水 时 过 滤 不 充分 ,被 吸附 的 粘土 集聚 ,使 地 层 的 渗透 率 降低 ,并 且 盐 酸 与 石灰 岩 、 白 
云 岩 地 层 起 反应 ,磷酸 盐 被 酸 液 溶解 ,有 些 释 放出 的 微粒 存在 于 残 酸 中 。 这 些微 粒 留 在 裂 颖 
中 降低 了 裂缝 的 传导 率 , 两 性 离子 磺 酸 接 [RNH(CCH: ),SO, ] SER £z[ RNH (CH, ),OPO, H; ] 
能 有 效 清 除 这 些微 粒 。 硫 酸 盐 (R 一 OSOF ) lil? SE CR SO; ) BERE SE (R— OPO; )、 聚 环 
AL R OCCH,CH;,O), H] ER ARP MS [ R--OCCHCCH;0 CH? 0O), Hj 等 表面 活性 剂 加 
入 酸 液 中 能 控制 酸 与 油 的 界面 上 酸 渣 的 形成 [9 。 总 之 ,表面 活性 剂 在 石油 开采 中 所 起 的 作 
用 是 : 四 降低 界面 张力 ,使 残余 油 变 为 可 流 油 ; @ 改 变 地 层 表 面 的 润 湿性 ; 加 增加 原油 在 水 
中 的 分 散 作用 ; @ 改 变 原 油 的 流 变 性 ,降低 原油 粘度 和 极限 剪 切 应 力 559 。 这 样 , 在 石油 开 
采 中 ,表面 活性 剂 对 水 、 油 、 砂 石 有 携带 作用 ,特别 是 在 缺 水 地 区 和 中 低 质 油气 层 。 具 有 良好 
携带 能 力 的 表面 活性 剂 形成 的 泡沫 体系 ,作为 低 密度 低压 力 的 钻井 液 , 能 有 效 地 提高 钻井 
速度 。 

表面 活性 剂 具 有 乳化 和 分 散 作用 、 增 溶 作用、 絮凝 作用 等 特性 5s5 ,在 现代 水 处 理工 业 中 
用 作 阻 垢 剂 .絮凝 剂 、 分 散剂 和 缓 蚀 剂 。 另 外 ,一 种 新 型 表面 活性 剂 ,: 如 APG( 烷 基 多 糖苷) 
和 APA( 葡 糖 酰 胺 ), 由 于 生物 降解 快 ,不 会 对 人 体 皮 肤 和 头发 引起 显著 损伤 9, 被 广泛 应 
用 到 化 妆 品 中 。 溶 致 液晶 的 应 用 还 渗透 到 食品 ,纺织 等 行业 。 
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5.9 ” 溶 致 液晶 在 药物 载体 方面 的 应 用 


现 有 的 大 量 实验 证 实 , 从 细胞 中 提取 的 生物 膜 具 有 螺旋 形 品 格 、 双 萎 形 晶 格 、 体 心 立方 
晶 格 等 液晶 构 型 。 这 说 明 ,立方 液晶 确实 具有 类 似 生物 膜 的 传送 物质 \ 保 持 体 系 内 部 环境 稳 
定 的 作用 。 因 此 ,立方 溶 致 液晶 作为 药物 载体 的 研究 得 到 广泛 重视 。 
用 于 构建 立方 液晶 的 脂 类 在 文献 报道 中 使 用 最 多 的 是 甘油 单 酸 酯 (monoglyceride) ,这 
一 系列 体系 称 为 类 脂 立 方 液晶 ,而 其 中 又 以 甘油 单 油 酸 酯 (monoolein,MO,Cs H, O, ,分 子 
结构 式 如 图 5. 24 所 示 ) 体 系 最 为 常见 。 
Fu 一 OH 
H—OH 
CHz7O7 p mu S SII 
0 


5.24 甘油 单 油 酸 酯 的 分 子 结构 示意 图 


1984 年 Hyde 等 以 及 1996 年 Briggs 等 分 别 研究 MO-H,O 体系 的 相 行为 "7 。 图 5. 25 
所 示 的 是 MO-HsO 体系 的 相 图 及 对 应 结构 。 可 以 看 出 MO-H; O 体系 在 很 大 的 温度 和 浓度 
范围 内 存在 立方 液晶 区 域 。 其 中 , QR 型 立方 液晶 水 通道 直径 约 为 5nm, 双 层 膜 的 厚度 约 
3.5 nm, 其 粘度 和 膜 强 度 都 很 大 "3。 同 时 ,虽然 MO 在 水 中 的 溶解 度 只 有 107 mol/L, Hd 
MO-H; O 形成 的 立方 液晶 可 以 和 过 量 的 水 共存 。 
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反 向 六 方 液晶 “” 双 连续 D 型 立方 液晶 
(2) (b) 


图 5.25. MO-H;O 体系 的 相 图 及 对 应 结构 示意 图 ro 


1990 年 ,Engstrom 根据 类 脂 立 方 液晶 粘度 大 、 生 物 可 降解 等 特点 ,提出 将 类 脂 立 方 液 
晶 用 作 药 物 载体 的 构想 。1991 年 ,他 的 课题 组 把 促 生长 激素 抑制 素 包 载 于 MO-H;O 立方 
液晶 中 ,并 注入 兔子 体内 ,发 现 药 物 能 够 从 立方 液晶 中 连续 缓慢 地 释放 出 来 "9 。1992 年 
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Wyatt 和 Dorschel[79 研 究 了 维生素 下 .二 毛茶 胺 苯 乙 酸 钠 和 阿司匹林 在 脂 质 立 方 液晶 中 的 
释放 行为 ,发 现 药物 的 释放 行为 不 受 药物 极 性 和 分 子 质 量 大 小 的 限制 。2000 年 Kim 等 研 
究 了 利 福 平 和 溴 甲 酚 绿 在 MO-H,O 立方 液晶 中 的 释放 行为 ,发 现 药 物 在 立方 液晶 中 的 释放 
与 在 水 相 中 的 释放 相 比 ,显著 变 慢 55 。 到 目前 为 止 ,文献 报道 的 Mo-H,O 立方 液晶 包 结 的 
药物 种 类 很 多 , 它 既 能 够 包 载 水 溶性 药物 如 四 环 素 59 , p e Re m n 8 AUT 、 3c der ip n 7 、 利 
Ak IU 和 盐酸 普 蔡 洛 尔 [ 吧 等 ,也 能 包 载 油 溶性 药物 如 阿司匹林 、 维 生 素 EU 、 省 丙胺 太 
PREN . 甲 硝 唑 29 gI 0, je Re ARCA JE C 等 。 而 1992 年 ,瑞士 CAMURUS 公司 更 是 根据 
Larsson 等 的 相关 研究 5 ,将 用 于 治疗 牙 周 炎 的 甲 硝 唑 茶 甲 酸 酯 包 载 于 MO-H,O 立方 液晶 
中 , 制 成 了 口腔 用 药剂 投放 市 场 。 

在 基因 载体 方面 类 脂 立 方 液 晶体 系 也 有 相关 研究 报道 ,如 前 面 提 到 的 ,1991 年 ， 
Engstrom 等 将 促 生长 激素 抑制 素 包 载 于 液晶 中 中 。 同 样 是 在 1991 年 ,Ericsson 等 "外 研究 
发 现 , 酶 对 立方 液晶 中 肾 素 抑制 剂 H214/03 的 降解 速率 仅 为 在 水 溶液 中 的 5. 7%。1996 年 ， 
Lesile/** 等 研究 发 现 牛 血红 蛋白 在 立方 液晶 中 仍 可 保持 其 二 级 结构 。1999 年 ,Sadhale 和 
Shahts5 5 等 发 现 将 胰岛 素 包 封 于 类 脂 立 方 液晶 中 ,可 以 使 被 包 封 的 胰岛 素 避 免 由 于 血液 流 
动 或 搅拌 引起 的 聚合 ,从 而 保持 了 胰岛 素 原 有 的 内 部 构 型 和 生物 活性 。2002 年 , Chang 
等 中 还 将 insulin 包 结 在 MO-H;O 立方 液晶 中 制 成 口服 类 药物 。2005 年 Luk 等 中 也 发 
现 , 溶 致 液晶 作为 载体 可 以 提高 抗体 与 抗原 的 结合 

同时 , 溶 致 液晶 在 水 中 的 分 散 体系 也 被 用 作 药 物 载体 ,关于 其 物理 化 学 性 质 以 及 药物 的 
释放 行为 ,也 有 很 多 报道 。 
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盘 状 液晶 


早 在 1960 年 ,就 有 人 在 重 石油 沥青 的 裂解 过 程 中 观察 到 了 某 些 盘 状 液晶 的 特性 品 。 
1970 年 人 们 从 理论 上 推测 了 盘 状 液晶 的 存在 。1977 4E. Chandrasekhar” 等 首次 报道 了 盘 
状 液晶 分 子 的 合成 与 表征 。 此 后 ,许多 人 进一步 合成 了 其 他 各 类 盘 状 液晶 ,到 目前 为 止 已 有 
1000 多 种 此 类 化 合 物 。 随 着 进一步 研究 ,人 们 对 盘 状 液晶 分 子 的 结构 和 特性 的 了 解 也 越 来 
越 深入 。 有 人 将 盘 状 介 品 结构 引入 聚合 物 的 主 链 或 侧 链 ,发 现 仍 保 持 了 其 独特 的 电 、 磁 特 
性 。 近 年 来 ,发 现 某 些 生物 体内 的 糖 类 似 物 也 为 盘 状 液晶 。 由 于 盘 状 液晶 分 子 具 有 形状 特 
异 的 结构 ,其 结构 与 性 质 之 间 关 系 的 揭示 有 助 于 更 深入 地 认识 它 的 本 质 , 丰 富 液 晶 的 内 容 。 
所 以 ,对 盘 状 液晶 的 研究 具有 理论 和 实际 双重 意义 。 


6.1 人 盘 状 液晶 的 分 子 结构 


盘 状 液晶 分 子 结构 一 般 包括 两 部 分 : 核心 单元 和 长 且 柔 的 侧 链 。 核 心 单元 可 以 各 式 各 
样 ,到 目前 为 止 主要 有 莱 及 芳香 核 、 醚 善 核 有 机 金属 络 合 物 等 几 类 。 侧 链 多 为 脂肪 族长 链 。 

由 于 盘 状 液晶 与 棒状 液晶 态 存在 着 许多 差别 ,人 们 习惯 上 ,将 盘 状 液晶 单独 分 类 ,并 冠 
以 “Discotic” 一 词 中 的 字 头 D 以 示 区 别 。 盘 状 液晶 分 子 倾向 于 沿 分 子平 均 平面 的 法 线 彼此 
平行 相 释 排列 ,无 序 的 侧 链 对 盘 状 分 子 介 品 相 结 构 的 形成 起 着 关键 作用 。 盘 状 分 子 的 特殊 
形状 决定 了 所 形成 液晶 相 的 两 种 基本 类 型 : 向 列 相 和 柱状 相 ( 见 图 6. 1)。 


DI <2 
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图 6.1 盘 状 液晶 相 的 结构 
(a) 是 柱状 相 的 二 维 点 阵 的 平面 图 : 圆 表 示 分 子平 面 与 柱 轴 垂直 ,椭圆 表示 分 子平 面 与 柱 轴 倾 
斜 ; (b) 是 不 同 盘 状 相 中 分 子 排列 的 有 序 性 ,线段 表示 分 子平 面 : Do 代表 六 方 柱状 相 , 排 列 有 
序 ,Dwa 代 表 六 方 柱状 相 ,排列 无 序 ,Du 代 表 和 矩形 柱状 相 ,D 代表 倾斜 柱状 相 。 


6.1.1 向 列 相 


最 简单 的 盘 状 液晶 相 是 向 列 相 , 它 是 与 普通 棒状 分 子 向 列 相 一 样 的 各 向 异性 流体 。 利 
用 偏光 显微镜 所 看 到 的 向 列 相 (Nop) 的 纹理 和 棒状 液晶 向 列 相 CN) 的 一 模 一 样 , 但 是 Ne 相 
和 棒状 液晶 向 列 相 完 全 不 同 而 且 不 相 容 。No 相 如 同 棒状 向 列 相 是 具有 最 低 规则 性 的 液晶 
相 和 具有 最 小 黏度 。 在 Np 相 中 , 盘 状 分 子 质心 不 具有 位 置 有 序 性 ,分 子 的 法 线 倾向 于 沿 某 
一 空间 方向 (指向 矢 ) 排 列 , 并 可 以 用 一 个 序 参 数 来 考察 分 子 相互 平行 排列 的 倾向 。No 相 
也 可 以 存在 手 征 性 结构 , 即 No 相 2 ,这 种 特殊 的 盘 状 液晶 向 列 相 类 似 于 一 般 的 胆 化 相 。 
在 一 些 体 系 中 , 随 温度 变化 ,No 相 可 以 出 现在 柱状 相 温度 之 上 或 之 下 ,出现 重 和 人 现象 加 ,这 
可 能 是 发 生 了 与 棒状 液晶 的 重 入 行为 类 似 的 分 子 结合 。 


6.1.2 柱状 相 


盘 状 分 子 体系 中 与 棒状 分 子 的 近 晶 相对 应 的 是 柱状 相 。 柱 状 相 的 特征 是 盘 状 液晶 分 子 
相合 形成 一 束 束 的 分 子 柱 ,而 这 些 柱 又 共同 堆积 成 二 维 点 阵 。 在 柱 内 ,分 子 的 位 置 有 短程 或 
长 程序 。 迄 今 发 现 的 所 有 柱状 相 可 以 用 柱 内 分 子 堆积 的 有 序 (40) 或 无 序 (d) 两 种 情况 ,以 及 
柱 堆积 的 二 维 点 阵 的 对 称 性 来 表征 , 见 表 6.1。 所 有 的 柱状 相 都 用 字母 D 来 标记 。 


表 6.1 不 同 盘 状 液晶 柱状 相 的 结构 特点 


Dy, 六 角 柱 状 相 , 柱 内 分 子 堆积 有 序 D. 矩形 柱状 相 , 柱 内 分 子 堆积 有 序 
Du 六 角 柱 状 相 , 柱 内 分 子 堆积 无 序 Dow 倾斜 柱状 相 , 柱 内 分 子 堆积 无 序 


图 6. 1 表示 六 角 柱 状 相 的 分 子 排列 (Di\)。 分 子 晶 格 中 相 邻 的 两 个 分 子 的 距离 (分 别 为 
a Tb) ,不 论 在 什么 方向 都 相同 ( 即 a 二 6)。 因 为 组 成 分 子 在 三 个 方向 上 长 程 有 序 ,所 以 Du 最 
好 把 它 看 做 不 规则 的 晶体 中 间 相 。 而 Da 在 柱 内 的 分 子 呈 不 规则 排列 ,可 以 看 做 真实 液晶 。 

TEHA EIE A PE EEH P ,光学 观察 表明 分 子平 面 与 柱 轴 倾 斜 , 它 们 的 空间 群 表示 中 包 
含 了 相 邻 柱 的 倾斜 矢量 的 相对 取向 。 图 6. 1 说 明和 矩形 柱状 相 (D,) 的 分 子 排列 ,到 目前 为 止 
在 矩形 相 中 只 有 分 子 排列 呈 不 规则 的 Das 相 被 鉴定 出 来 。 晶 格 中 相 邻 分 子 的 距离 有 方向 性 
(Bl a 去 5)。 所 有 的 已 知 柱状 相 的 结构 特点 归纳 在 表 6. 1 中。 

以 上 讨论 的 盘 状 分 子 液晶 相 的 符号 均 采用 目前 人 们 普遍 使 用 的 Destrade S th 0 f 
号 系统 。 实 际 上 ,在 盘 状 分 子 液晶 相 的 研究 初期 还 一 度 流行 过 另 一 套 符号 系统 ,由 
Billard 中 提出 。 在 Billard 的 盘 状 液晶 标记 系统 中 ,他 模仿 棒状 分 子 近 晶 相 的 符号 原则 , 根 
据 不 同 相 的 发 现 顺序 采用 字母 顺序 标记 , 表 6. 2 列 出 了 这 两 种 系统 的 对 应 关系 。 


表 6.2 不 同 盘 状 液晶 相 的 标记 符号 


Destrade 系统 Billard 系统 
Du 六 角 无 序 盘 状 液晶 相 DA 
Da 和 矩形 无 序 盘 状 液晶 相 Ds 
Di, 六 角 无 序 盘 状 液晶 相 Dc 
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续 表 
Destrade 系统 Billard 系统 
D. 倾斜 柱状 相 D. 
Np 盘 状 向 列 相 Dr 
Nó 旋转 盘 状 向 列 相 =e 


6.2 


Destrade' 84 48 4j ili ñm E 506: Bp C ETT 4325 fi Chandrasekhar”? iÀ S W I% EA fr ifa 
相 的 分 子 结构 作为 分 类 标准 。 虽 然 许 多 人 倾向 于 前 者 ,但 大 都 觉得 盘 状 液晶 的 研究 仍 处 于 
发 展 之 中 ,目前 尚 难 确定 一 种 标准 来 加 以 区 分 。 本 章 将 依据 形成 盘 状 液晶 分 子 的 刚性 中 心 


盘 状 液晶 的 种 类 、 结 构 与 性 质 的 关系 


( 硬 核 ) 的 性 质 归 纳 为 五 大 类 。 


6.2.1 茶 及 芳香 核 为 刚性 中 心 


这 类 盘 状 液晶 分 子 以 茉 及 芳香 核 为 刚性 中 心 ,通过 酯 类 、 醚 类 ,烷烃 类 等 连接 脂肪 族长 


尾 链 ,典型 的 有 下 列 几 种 类 型 。 
1. 均 六 取代 茶 的 羧 酸 酯 类 2 


当 R—=C, Hai 


mO, CRA D. l. 


时 ,液晶 相 变 温度 列 于 表 6. 3。 这 类 液晶 是 发 现 最 早 的 盘 状 液 


表 6.3 均 六 苯酚 关 酸 酯 的 相 变温 度 cC 
R 
fo 
R o“ No 
o. OR 
M "- 
i j 
R^ ^O 9 
id on 
n C Cn D I 
5 75.5 . 94.5 
6 81.2 87.0 
7 79.8 83.4 
8 80.4 (76.6) 
9 50.5 


说 明 : C 表示 晶体 ; D 表示 盘 状 液晶 ; I 表 示 各 向 同性 ; n 表示 R 中 碳 原子 数目 。 


scm awan die 


如 果 把 中 央 茶 环 的 取代 基 改 为 中 等 长 度 的 烷 氧 基 茶 ( 见 图 6. 20 ,也 形成 Du 液晶 相 。 由 
于 有 六 个 茉 环 直接 与 中 央 茶 环 构成 了 具有 高 度 共 生 的 核心 ,因此 ,该 化 合 物 比 前 一 个 介 晶 相 
稳定 温度 要 高 得 多 。 可 是 因为 空间 阻碍 效应 ,附着 的 莱 环 会 重 琶 ,结果 使 核心 变 厚 并 降低 了 
形成 介 晶 相 的 倾向 。 


CsHNQ DCsHl 


O 


a... 


/ OC5HN 


d AN 


CsHI1O OCsHil 
C680 Diu97.0 1 


6.2 六 烷 氧 基 芋 取代 的 茶 环 体系 


2. 六 取代 茶 并 菲 类 "中 


六 取代 茶 并 菲 化 合 物 , 当 R— =C, H+ 一 COO 一 、G, Hont O— C, Honti — C Hi —COO 
C, Hz, —Cs Hí—COO— , C; Hw 一 Cs Ho 一 COO 一 等 时 , 均 可 呈现 盘 状 液晶 相 。 如 当 
R=C, Hz,410 一 时 , 相 变温 度 和 的 变化 关系 列 于 表 6. 4。 


表 6.4 六 烷 氧 基 茶 并 菲 的 醚 类 化 合 物 的 相 变 温度 € 


R R 


R R 
n c D I 
4 88.6 145.6 
6 à 68 a 97 
11 . 54 G 66 


HH: C 表示 晶体 ; D 表示 盘 状 液晶 ; I 表 示 各 向 同性 。 


M RR 一 ==C, Hat1 一 COO 一 时 ( 见 图 6. 3) , 比 单纯 的 烷 氧 取代 物 ( 见 表 6. 4) 的 介 晶 相 稳 
定性 高 些 ,但 前 者 呈现 Da 相 。 当 R 一 二 C,Hz+w 一 Cs H1 一 COO 一 时 ,具有 非常 大 的 核心 单 
元 ,而 且 借 着 6 个 酯 茶 环 展开 。 因 此 ,化合物 1( 见 表 6. 5) 的 介 晶 相 温 度 范围 比 具有 六 个 简 
JS SEI EE 3ETE G VI COLE 6. 3) 要 大 得 多 。 
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T q 
CHis—C—0 — D 一 C 一 CH 
⁄ N 
o = Q 
CHi Č C—Clls 
wd NV E Ny 
d 
r=0 o= 
C;His C;His 


C 66.0 Dia 1260 I 


6.3 WERE EEA VIR FR HE ECC 


表 6.5 苯 并 菲 某 些 取代 物 的 相 转变 温度 < 


CioHaQ A OCioH2l 


o 
> N "S 
% 2 ç a 
CioH21O ¿ ) OCioHz, 
R 5 C VN b, Í 
B 
o 
O O. x 
B x bd A 
CHO BB OCuHa 
化 合 物 A B Y LEX M 
1 H H H H C 142 Du 191 Np 212 I 
2 CH, H H H C 102 D, 127 Np 192 1 
3 H H CH; H C 107 Np 162 I 
4 CH; CH; H H C 157 Dy 167 Np 182 I 
5 H H CH; CH; C 108 Np 134 I 


化 合 物 1 在 低温 呈现 矩形 柱状 相 (D,.) ,在 高 温 呈 现 Ne JH. Np 相 来 自 化 合 物 1 巨大 的 
核心 单元 ,由 此 可 支持 高 温 的 介 唱 相 。 可 是 来 自 庞 大 周边 部 分 的 旋转 所 生成 的 空间 效应 会 
破坏 柱状 堆积 ,结果 产生 了 较 低 规则 性 的 No 相 。 空 间 效应 对 介 晶 相 的 影响 可 借 周边 基 团 
(化 合 物 2 一 5) 中 甲 基 取 代 基 加 以 讨论 。 在 外 部 核心 位 置 的 甲 基 很 容易 被 容纳 ,虽然 多 余 的 
分 子 宽度 会 破坏 柱状 堆积 ,但 空间 填充 效应 会 强化 盘 状 物 与 盘 状 物 间 的 吸引 力 。 因 此 ,化 合 
物 2 呈现 Du 相 , 而 且 靠 着 使 用 第 二 个 甲 基 ( 化 合 物 4) 强 化 了 Dis 相 的 稳定 性 ,因为 围绕 核心 
空间 比较 充实 。 在 拥挤 的 内 部 核心 位 置 中 的 甲 基 使 周边 基 团 离开 平面 ,可 显著 地 使 核心 
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变 厚 , 严 重地 破坏 盘 状 物 间 的 吸引 力 ,因此 柱状 相 完 全 消失 , 留 下 一 个 盘 状 向 列 相 。 在 内 部 
核心 位 置 的 第 二 个 甲 基 ( 化 合 物 5) 会 引起 进一步 的 破坏 ,结果 造成 No 相 稳 定性 的 降低 。 

上 述 盘 状 液晶 例子 说 明 , 具 有 低 熔 点 而 只 呈现 No 相 的 材料 并 不 存在 。 在 棒状 液晶 体 
系 中 向 列 相 具有 广泛 的 用 途 , 而 盘 状 液晶 的 情况 就 很 不 同 了 。 这 完全 是 由 盘 状 液晶 特定 的 
分 子 结构 决定 的 , 盘 形 分 子 有 利 柱状 堆积 ,形成 柱状 相 , 而 不 利于 向 列 相 的 形成 。 但 是 ,借助 
乙 抉 把 周边 基 团 与 核心 单元 连接 起 来 所 形成 的 盘 状 液晶 很 特别 , 它 具 有 低 熔 点 .呈现 No 
相 、 通 常 没有 柱状 相 。 图 6.4 的 化 合 物 是 用 六 个 乙 燃 将 烷 基 茶 连 到 莱 核 心 上 , 由 于 乙 烘 连接 
可 消除 葵 环 间 的 空间 交互 作用 ,而 且 人 允许 葵 环 间 彼 此 作 90 扭转 ,就 可 防止 分 子 聚集 成 
柱状 。 


C982 Np1312 1 


6.4 6 个 烷 基 葵 用 烽 键 与 茶 环 相连 形成 的 体系 


另外 , 乙 抉 键 具有 很 高 的 极 化 能 力 , 当 这 些 分 子 面对面 接近 时 ,会 产生 明显 的 排斥 作用 。 
所 以 ,迫使 这 些 分 子 只 能 彼此 滑动 ,无 法 产生 柱状 相 , 却 会 演变 成 Np 相 。 

图 6.5 的 化 合 物 除 中 央 三 茶 环 核心 较 大 外 , 均 与 图 6.4 的 化 合 物 相似 ,因此 熔点 和 No 
相 转 变 点 的 温度 较 高 。 可 是 如 果 乙 抉 链 连 接 的 是 蔡 ( 图 6.6) ,情况 就 大 不 同 了 。 这 种 化 合 
物 的 No 相 的 稳定 性 较 图 6.4 和 图 6. 5 的 化 合 物 稍 低 , 这 是 由 其 核心 不 对 称 造 成 的 。 可 是 
柱状 相 却 在 较 高 温度 产生 。 这 种 奇怪 的 介 晶 相 行为 产生 的 原因 ,可 能 是 在 较 高 温 时 分 子 可 
克服 排斥 力 而 堆积 成 柱状 。 这 种 奇异 的 行为 受 结构 的 影响 很 大 ,只 要 稍微 增加 端 基 链 长 就 
会 消除 所 有 柱状 介 晶 相 。 


3. ABUSE SK BB UU 


图 6. 7 中 的 化 合 物 , 当 R—=C HisCOO 一 时 ,呈现 较 好 的 液晶 行为 。 不 过 这 也 是 不 寻 
常 的 ,因为 分 子 结构 并 非 十 分 接近 盘 状 , 它 仍然 呈现 柱状 介 晶 相 。 同 样 是 由 于 核心 基 团 具有 
很 高 极 化 能 力 的 状 基 结构 ,有 利于 分 子 间 的 吸引 。 


4. 四 茶 基 二 吡 喃 -4- 烯 烃 类 3] 
4 R—=C, Hz 一 时 ,四 莱 基 二 吡 喃 类 化 合 物 的 相 变 温度 列 于 表 6. 6。 
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CHIs C;His 
MN / 
⁄ À 
mA = y = Vom 
N 
ÁN 


Wis CzHis 


C121.3 Np1312 I 


图 6.5 6 4503828 Hb iE 55 2EOF EAE EE ILIO IK RR 


CrHis 


CHis 


13 
C 60.3 Np 112.6 Du 136.6 Dy 200 I 


图 6.6 6 4:32 JH iE 55 38 4838 HL k # 


O R 
R. R 
COD mens 
RK R 
R O 


C107.5 (D95) D 127.5 T 


图 6.7 六 取代 基 意 酷 
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表 6.6 š R 一 一 CH:z+: 一 时 四 茶 基 二 吡 喃 类 化 合 物 的 相 变 温度 € 


n C, C, D I 
5 ° 135 s 228 

9 53.5 * s 71.5 

12 . 40 . 96 . 147 


说 明 : C 表示 晶体 ; D 表示 盘 状 液晶 ; I 表 示 各 向 同性 。 

尽管 只 有 四 个 周边 基 团 存在 , 表 6. 6 中 的 化 合 物 仍 不 寻常 地 在 很 大 的 温度 范围 内 具有 
柱状 介 晶 相 , 这 里 核心 基 团 中 的 氧 可 能 起 了 关键 的 作用 ,高 极 化 能 力 的 氧 多少 弥 补 了 周边 基 
团 数量 的 不 足 。 因 为 一 般 认 为 需要 六 或 八 个 以 上 周边 基 团 以 构成 足够 大 的 平面 核心 ,才能 
产生 盘 状 介 晶 相 。 这 是 不 多 见 的 例外 。 


6.2.2 EE 3 25 JE rh Ds 


URKE A H RIKE ò 5 REUS CREDE C cR k a. H TF BK A i = š nj VA 466r @ Jš 
离子 ,如 Zn Cut ,Pd** 4$ JE Ñ S 4 Jab B3 t RW Ah y e 

这 是 一 类 功能 型 盘 状 液晶 分 子 , 因 此 引起 人 们 的 高 度 重视 。 表 6. 7 所 示 的 一 类 分 子 
(R 一 二 CG, Hoa) 24 nZ8 时 呈现 出 较 宽 范围 的 Du 相 , 其 相 行为 列 于 表 中 po 。 


6.2.3 有 机 金属 络 合 物 


自从 Giroud-Gquin 和 Billord9" ~ 合成 出 第 一 个 有 机 金属 络 合 物 盘 状 液晶 分 子 以 来 ， 
由 于 它 具 有 不 平常 的 电磁 特性 , 现 已 成 为 盘 状 液晶 的 主要 研究 热点 之 一 。 


1. 1,3- 二 酮 金属 络 合 物 类 ”3 


K 6.8 中 所 示 的 一 类 1,3- 二 酮 类 化 合 物 与 铜 络 合 后 形成 板 状 结构 ,并 呈现 盘 状 液晶 
相 55 。 其 相 行 为 列 于 表 中 。 
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R67 š R 一 一 CH+: 一 时 , 含 硅 酝 氰 类 液晶 相 变温 度 


RO OR 


OR 
OR 
RG OR 
n € Dua 
8 59.2 84.0 
10 58.2 87.3 
12 58.8 °. 93.6 
14 55.4 107.2 
16 56.2 89.3 
18 56.7 86.3 
36.8 1,3- 二 酮 Cue+ 络 合 物 类 液晶 相 变温 度 
H 
— A E 
EA TAT 
O. 0 
T 
Q [e] 
' É / `À 
R. R 
OC 
n c D 
9 193 LI 213 
10 161 . 212 
11 151 . 211 
12 135 LI 209 
16 127 . 200 
18 131 . 197 
2. A BH A p enne 
通过 亚 胺 基 团 (一 CH 一 N 一 ) ,1.3- 二 痰 基 基 团 ( 一 CO 一 CH:CO 一 ) 以 及 其 他 能 够 和 金 


属 离子 [Ni (Cut , Vo** Mo 等) 相互 络 合 而 满足 盘 状 液晶 分 子 条 件 的 化 合 物 均 可 形成 
盘 状 液晶 。 例 如 ,T. M. Swage 研究 小 组 利用 半 竹 节 型 分 子 和 [MoO (acac)?] 络 合 后 得 到 
了 新 型 的 盘 状 液晶 分 子 55 ,其 相 变 温度 列 于 表 6. 9 中 ,该 盘 状 分 子 的 可 能 排列 方式 见 


图 6.8。 
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表 6.9 半 竹 节 型 络 合 物 的 相 变温 c 
Q 
RO o ma R— HCH); — 
4) X 7 f "o n-&1012i416 
Ó 
RG 
n € D, 1 
8 . 135.1 
dd i 106. 2 E 131.4 a 
12 d 96.0 . 140.8 . 
14 E 94.6 . 135.5 . 
16 x 96.0 . 140.8 . 
Es RO OR 
RO: 


图 6.8. 半 竹 节 型 络 合 物 液晶 分 子 在 液晶 态 时 可 能 的 排列 方式 
3. AAMA H 


含 氮 的 杂 环 化 合 物 或 其 与 金属 的 络 合 物 可 形成 盘 状 液晶 ,图 6. 9 是 一 类 氮 杂 环 化 合 物 ， 
具有 良好 的 盘 状 液晶 性 质 529 ,其 中 R—= C HzsO 一 Gs Hs 一 时 的 相 变 次 序 为 C 108 Dia 140 1, 
其 还 原 产 物 的 Ni 的 络 合 物 的 相 变 次 序 为 : C 29 Np 95 1, 
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中 啉 化 合 物 是 一 类 含 氮 杂 环 的 共 生 化 合 物 , 其 中 环 上 的 各 原子 处 于 同一 平面 内 ( 见 
图 6.10) 中 啉 环 中 含有 四 个 吡咯 环 , 每 两 个 吡咯 环 在 2 位 与 5 位 之 间 由 一 个 次 甲 基 桥 连 ,在 
5.、10、15、20, 位 上 也 可 键 合 四 个 取代 茶 基 ,形成 四 取代 茶 基 叶 啉 。 中 啉 环 中 有 交替 的 单 键 和 
双 键 ,有 18 个 «电子 组 成 的 共 思 体系 ,具有 芳香 性 。 


vue V 
A N. 
ROC N COR 


图 6.9 氮 杂 环 类 化 合 物 R1.R2.R3.R4 为 各 种 有 机 基 团 
6.10 ”中 啉 的 基本 结构 


中 啉 分 子 , 其 周边 有 12 个 活性 部 位 ,可 以 连接 各 种 不 同 结构 的 取代 基 以 及 改变 中 啉 的 
结构 ,另外 沿 金属 中 啉 分 子 轴 上 ,下 方 可 以 连接 两 个 取代 基 团 。 人 们 根据 中 啉 的 类 似 于 盘 
状 分 子 的 结构 ,设想 是 否 可 以 通过 改变 趾 啉 周边 的 取代 基 而 使 中 啉 分 子 具有 液晶 性 质 。 
这 一 想法 已 被 实验 结果 证 实 。 在 中 啉 分 子 的 周边 上 连接 柔性 基 团 ,使 之 成 为 对 称 性 能 良 
好 的 非 极 性 分 子 ,因而 具有 液晶 性 质 。 这 类 液晶 一 般 为 盘 状 液晶 ,少数 直线 型 的 为 棒状 
液晶 。 

自从 1980 ÆJ. W. Goodby" 下 合成 了 第 一 个 液晶 中 啉 以 来 ,先后 发 现 了 一 系列 各 种 取 
代 基 的 中 啉 及 其 金属 (如 Zn、Cu、Pd、Cd 等 ) 络 合 物 具 有 液晶 性 质 [*~9 ,其 中 有 的 液晶 区 间 
高 达 17000, 


6.2.4 无 硬 核 刚 性 中 心 


1. 环 己 烷 醇 酯 类 "” 


这 类 分 子 以 肌 醇 为 母体 ,利用 肌 醇 的 全 平 伏 式 结构 来 满足 盘 状 液晶 的 条 件 ,从 而 开辟 了 
又 一 条 制备 新 型 有 趣 的 盘 状 液晶 的 新 途径 。 如 图 6. 11 所 示 的 一 类 高 分 子 呈 现 了 较 宽 的 盘 
状 液晶 相 。 当 R 一 二 Cs HisCO 一 时 , 相 变 次 序 为 C:151 C,271 D176 I; “4 R—=C;Hii CO 
时 , 相 变 次 序 为 g151 D164 1, 


2. 新 型 碗 状 液 晶 分 子 "*" 
图 6.12 是 一 类 新 型 碗 状 液晶 分 子 ,该 类 化 合 物 呈 现 倾斜 的 盘 状 相 。 
6.2.5 高 分 子 盘 状 液晶 


1983 年 ,Kreude Ringsdorf ~ 色 将 盘 状 介 晶 单元 作为 侧 链 悬 挂 于 聚 硅烷 链 上 ,或 者 与 
脂肪 族 酰 毛 共 缩聚 ,将 盘 状 结构 嵌入 主 链 中 ,首次 获得 了 盘 状 液晶 高 分 子 A( 见 图 6. 13) 。 
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其 后 ,又 相继 报道 了 聚 酰胺 、 聚 酯 类 的 盘 状 液晶 聚合 物 (B、`C) ,这 些 聚 合 物 不 仅 保持 了 高 分 
子 的 特性 ,而 且 显示 出 盘 状 液晶 分 子 特 有 的 柱状 相 , 具 有 优良 的 物理 机 械 性 能 。 实 验 中 发 现 
主 链 型 盘 状 液晶 高 聚 物 拉 伸 为 纤维 后 ,柱状 相 垂直 于 拉 伸 方向 ; 而 侧 链 型 盘 状 液晶 高 聚 物 
拉 伸 为 纤维 后 ,柱状 相 平行 于 拉 伸 方向 。 
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图 6.11 环 己 六 醇 的 酯 类 液晶 [86.12 碗 状 液晶 分 子 
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图 6.13 高 分 子 盘 状 液晶 


127> 


428 


液晶 化 学 


图 6.14 是 盘 状 介 晶 单元 作为 侧 链 悬 挂 于 聚 硅烷 链 上 的 又 一 例子 59 。 这 类 分 子 由 于 可 
以 通过 分 子 链 间 的 相互 作用 而 呈现 有 序 的 盘 状 液晶 。 其 结构 式 见 图 6. 14。 当 R 一 = 
CH;CH;CH (CH;) CH: 一 时 , 相 变 次 序 为 C 59 S 168; 74 R— — CH; (CH;), 一 时 , 相 变 次 
序 为 48 D, 66 S 193 I; 当 R 一 = 一 CH;(CH;s) 1 一 时 , 相 变 次 序 为 C 40 D, 191 I, 
CH; 


CH,—$i—cH. 
RO m et 


9 ? / ° 

Ro J VA oA fo 
= — = 6 

RO CSc 


CH; 


6.14 半 竹 节 型 高 分 子 液晶 


电子 转移 的 给 受 体液 晶 高 分 子 也 属于 这 一 类 。 利 用 含有 富 电子 基 团 的 化 合 物 作为 电子 
给 体 , 利 用 含有 缺 电子 基 团 的 化 合 物 作为 电子 受 体 , 通 过 两 者 间 的 电荷 相互 作用 ,不 仅 可 以 
使 原来 不 是 液晶 的 两 种 给 受 体 通过 复合 后 具有 液晶 性 ,也 可 以 改变 两 者 的 液晶 行为 ,扩展 液 
晶 的 相 变 范围 ,或 使 液晶 相 的 有 序 性 增高 "5 。 在 这 一 类 电荷 转移 复合 物 Cc9 IP ra f SEHE 
入 盘 状 的 电子 给 体 化 合 物 所 形成 的 柱状 结构 中 ,两 种 物质 相互 作用 的 结果 ,决定 了 核 核 间 的 
相互 作用 并 影响 介 晶 范围 。 图 6. 15 为 组 装 示意 图 。 


CH), NO; 
Q 
OR + ON VoU, NO, =C 50 Nc 170 1 
RO. 
[9] 
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图 6.15 含 三 葵 基 的 聚 甲 基 丙 烯 酸 酯 与 TNF 衍生 物 复合 得 到 的 盘 状 液晶 


电子 给 予 体 是 含 三 葵 基 的 聚 甲 基 丙烯 酸 酯 ,电子 受 体 是 药 酮 衍生 物 。 三 葵 基 聚 甲 基 丙 
烯 酸 酯 是 盘 状 的 聚合 物 ,但 不 是 液晶 ,熔点 30C 。 但 如 果 聚 合 物 与 TNF 的 比例 是 3 : 1 时 ， 
二 者 共 混 ,由 电子 转移 产生 的 聚合 体 就 是 液晶 ,其 熔点 50C ,清亮 点 170. 。 相 态 属于 向 列 
相 -柱状 相 。 不 同 的 聚合 物 或 二 者 不 同 的 配 比 , 得 出 的 结果 不 同 。 
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6.3 人 盘 状 液晶 的 合成 


近年 来 , 盘 状 液晶 的 研究 得 到 了 飞速 的 发 展 。 现 已 合成 了 50 多 类 、 共 3300 多 种 盘 状 液 
品 化 合 物 。 其 中 基于 茶 并 菲 的 盘 状 液晶 更 是 人 们 研究 的 热点 ,因为 这 类 化 合 物 合成 简单 , 物 
性 稳定 , 相 变 区 间 宽 。 它 们 的 分 子 结构 以 莱 并 菲 为 刚性 中 心 核 ,常常 在 2、3、6、7、10、11 位 置 
上 带 有 6 个 相同 或 不 同 的 柔性 侧 链 。 

关于 葵 并 菲 盘 状 液晶 的 合成 , 唐 久 进 、 安 忠 维 等 人 在 (对称 型 葵 并 菲 盘 状 液晶 研究 进 
展 》r 外 , 毛 华 香 、 何 志 群 等 人 在 ( 含 柔 性 侧 链 莱 并 菲 衍 生物 合成 研究 的 进展 两 篇 综述 
性 文章 中 有 了 很 详尽 的 报告 。 这 里 就 不 再 重复 , 仅 举 若干 例子 说 明 盘 状 液晶 合成 的 
概况 。 


6.3.1 css HE EAE JEN RERO ë pk: 


EJE np ndi — 35 Te A J E 2E DL" BICIS AY P AO e HE E W «Ff BK E AH HOUR PER. 
EJE np np EL BE AF f VETE hit E ER — 96 HC fib PR PEBE o ER A B fE fr fi 9 rM R), 
e OS ku 8 AE AE E AE f: T] DT 3 968 cs e Af Hi XJ E AE 28 Z Bü 13 ABS — FR RENE J: 2 y 
HE Jk, VU X] e A A AE 28 Jf ne B v AR Jr E 53 pa foe c ril f. (Hz Bh) uk S pR 09 AE Jf BF Wk DAT 
meso 位 取代 基 的 数目 和 位 置 的 不 同 可 得 到 多 种 全 并 中 啉 ,由 此 连接 烷 氧 基 链 得 到 种 类 更 多 
的 烷 氧 基 茶 并 中 啉 ,造成 提纯 上 的 很 大 困难 。 这 可 能 是 因为 羟基 氧 与 贞 代 烷 反 应 时 ,由 空间 
位 阻 给 合成 带 来 的 问题 ,导致 产 率 降低 。 王 杏 乔 等 5 采用 * 先 接 链 后 合 环 ” 的 办 法 ,也 就 是 
合成 对 烷 氧 基 葵 乙 酸 锌 ,然后 再 与 邻 葵 二 甲 酰 亚 胺 反应 ,得 到 对 烷 氧 基 葵 基 葵 并 中 啉 。 
该 反应 置 于 密闭 体系 中 ,以 避免 因 邻 苯 二 甲 酰 亚 胺 易于 升华 而 造成 损失 。 其 反应 方程 


如 下 : 
Bode 
CI COO o 
O n COM 3t, R4 a R2 
O(CH»); CH. | 9 
OTO 


3; 
2 


其 中 ,R1、R2、R3、R4 ñ Pi B bt peke KMKR A. PARET AH s o TAR d. 
6.3.2 含 二 成 铁 结构 单元 的 茶 并 菲 盘 状 液晶 的 合成 


二 茂 铁 因 其 结构 独特 ,具有 良好 的 热 稳 定性 和 优良 的 理化 性 质 , 在 材料 学 研究 领域 中 备 
受 青睐 后 -5 。 近 年 来 ,人 们 对 金属 有 机 液晶 和 盘 状 液晶 发 生 了 兴趣 65 ,并 希望 将 二 茂 铁 
结构 引入 葵 并 菲 盘 状 结构 中 。 赵 可 清 等 5 在 分 子 设 计 上 采用 新 的 思路 ,成 功 地 合成 了 含 二 
茂 铁 结构 单元 的 葵 并 菲 盘 状 液晶 ( 见 图 6.16). 

赵 可 清 报道 的 合成 路 线 有 两 个 。 一 是 以 邻 茶 二 酚 为 原料 ,经 醚 化 、 碘 代 .Pd (0) 催化 的 
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Ullmann 反应 合成 3,3' ,4,4- O AIKA, FeCl 氧化 联 茶 与 邻 茶 二 醚 形成 2- 甲 氧 -3,6， 
7,10,11-T C. &&KAEAEJE3E. PPh,-Li Æ THF 中 脱 甲 氧 基 茶 并 菲 中 的 甲 基 得 到 2- 羟 基 -3,6， 
7,10,11- 五 己 氧 基 茶 并 菲 。 羟 基 莱 并 菲 与 二 茂 铁 甲酸 在 DCC-DMAP 作用 下 反应 合成 了 目标 
化 合 物 二 茂 铁 - 葵 并 菲 盘 状 化 合 物 Fe-CO;- TPCOC; His)s (Fe 代表 二 茂 铁 ,TP RREH. 

合成 路 线 二 是 采用 “一 锅 法 ”合成 2- 羟 基 -3,6,7,10,11- 五 烷 氧 基 葵 并 菲 。 该 合成 路 线 
短 , 但 选择 性 低 , 副 产物 较 多 。 通 过 柱 层 析 分 离 可 以 得 到 产 率 约 20% 的 羟基 莱 并 菲 。 

通过 热 台 偏光 显微镜 (POM) 和 差 示 扫描 量 热 仪 (DSC) 对 含 二 茂 铁 基 的 茶 并 菲 盘 状 化 
合 物 介 蝇 性 进行 了 研究 。 结 果 显 示 , 这 些 化 合 物 都 具有 无 序 的 柱状 介 蝇 相 。 由 于 二 茂 铁 基 
的 空间 体积 较 大 ,不 利于 盘 状 分 子 的 有 序 排 列 。 因 而 化 合 物 的 熔点 、 清 亮点 较 低 ,有 较 罕 的 
介 蝇 相 温度 范围 。 随 着 芋 并 菲 柔 链 碳 原子 数 n 增加, 化合 物 的 熔点 逐渐 降低 。n 二 7~~9, 化 


合 物 呈 室温 柱状 介 晶 相 。 
OCeH1s 
C eH: O, 
OH OCgHis OCgHis e 
CeHuaBr b PdC, Zn 
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C Hi O 
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CH0. 
(CDPPha Li 
orChH(OMeXOCuHn) COHCI Ocal 
2 e a= Paca 3 
(DEFeCl CH;CI; 
(2)NaOH OH 


CeHis0 


FeCOOH 
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DCC,DMAP 


图 6.16 二 茂 铁 基 葵 并 菲 盘 状 液晶 的 合成 路 线 
图 中 ,Fe 代表 二 茂 铁 ,DCC 为 N,N- 二 环 已 基 碳 二 亚 胺 ,DMAP 为 4- 二 甲 胺 基 吡 啶 ,PPhs 为 三 苯 基 础 ， 
均 为 有 机 反应 催化 剂 。 
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oH OH OH 
C = LE CE 
——- + 
OH Ew OH OH 


R—-C4H; —, CSHj, 一 


Cli — C;Hys — CaHi;— 


TeCh 
NaOH 


DCC,DMAP 


| FeCOOH 


图 6.16 ( 续 ) 


6.4 盘 状 液晶 的 应 用 


6.4.1 有 机 光电 子 材料 


盘 状 液晶 分 子 往生 


E 具 有 有 电子 给 体 、 电 子 受 体 ,容易 自 组 装 成 柱状 相 结构 , 因 其 柱状 体 


内 相 邻 体系 间 的 重 释 较 小 ,导致 电荷 载体 的 低 流动 性 ,因而 ,可 望 成 为 一 类 新 型 的 有 机 半 导 
体 材 料 [s~ 扣 或 有 机 光 导 体 材 料 [9] 。 分 子 器 件 是 指 在 分 子 水 平 上 由 光子 .电子 或 离子 操控 
的 器 件 。 在 分 子 器 件 中 , 盘 状 液晶 可 以 作为 分 子 导线 、 分 子 开关 、 超 分 子 天 线 、 光 控制 输入 输 
出 器 、 光 电子 闸门 .中 啉 光 能 转化 器 \ 癌 治疗 荧光 探 针 和 生物 传感器 等 。 

一 般 来 说 , 较 好 的 有 机 单 晶 材料 电子 迁移 率 可 达 0. 1—1em 1! e V 1 + s ,但 需要 较为 苛 
刻 的 加 工 技术 且 价 格 昂贵 ,限制 了 它们 在 器 件 中 的 应 用 。 目 前 应 用 的 电导 材料 ,多 为 非 晶 或 多 
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晶 或 是 微 晶 与 非 晶 的 混合 结构 ,缺陷 较 多 , 载 流 子 迁 移 率 多 在 10 —10 cm! Vs 之 
间 。 盘 状 液晶 柱状 相 中 载 流 子 迁移 率 接近 于 单 晶 的 水 平 , 是 理想 的 传输 材料 , 且 比 单 唱 易于 
加 工 。1994 年 ,D. Adam 和 H. Ringsdorf 报道 了 六 烷 基 硫 醚 葵 并 菲 优异 的 光 导 性 5 , 它 
能 自 组 装 形成 螺旋 柱状 相 , 其 载 流 子 迁 移 率 可 达 0. lem? e V^! «s^, ER TG PUE S P. 
这 是 迁移 率 最 高 的 有 机 体系 ,因而 具有 潜在 的 应 用 前 景 。Chirstts 等 探索 将 小 分 子 和 聚合 
物 的 苯 并 菲 液 晶 作为 有 机 发 光 二 极 管 的 空 穴 注 入 和 传导 材料 ,已 证 明 葵 并 菲 液 晶 有 助 于 降 
低 激 发 起 始 电压 ,当然 真正 应 用 于 光电 二 极 管 还 需要 进一步 的 研究 。 从 盘 状 液晶 所 开发 的 
新 型 有 机 光电 子 材 料 之 所 以 能 够 激发 人 们 极 大 的 研究 热情 ,也 正 是 因为 它 与 传统 的 无 机 半 
导体 材料 相 比 ,具有 节能 、 环 境 友好 等 无 法 比拟 的 优点 ,实现 了 光电 子 材料 从 “ 硬 ”(rigid) 到 
“ 软 ”(soft) 的 决定 性 转变 "外 。 有 机 光电 子 材料 与 无 机 半导体 材料 性 能 比较 , 见 表 6. 10。 


表 6.10 有 机 光电 子 材料 与 无 机 半导体 材料 的 特性 比较 


有 机 光电 子 材料 无 机 半导体 材料 
柔软 .灵活 刚性 、 坚 硬 
在 化 学 键 稳定 的 范围 内 ,低温 处 理 高 温 处 理 
节能 能 耗 大 
适中 的 容量 和 合理 的 高 速 ,适合 实际 应 用 大 容量 和 超 高 速 
环境 友好 ,支持 技术 可 持续 发 展 因 资 源 和 环境 问题 阻碍 了 高 新 技术 发 展 
6.4.2 纳米 材料 


在 过 去 20 年 间 , 纳 米 材料 因 其 潜在 的 工业 应 用 价值 得 到 了 巨大 的 发 展 。 当 某 些 材料 
的 尺寸 降 到 纳米 尺度 范围 时 ,其 性 质 将 发 生 急 剧变 化 。 例 如 , 金 的 电导 率 非 常 高 
(4. 3X 10 Q^! + m^ ,而 1 一 2nm 的 金 纳米 颗粒 就 只 是 半导体 了 (电导 率 14x 10707! + m, 
盘 状 液晶 超 分 子 与 纳米 颗粒 的 结合 将 产生 具有 纳米 性 质 又 有 自 组 装 的 液晶 特性 的 材 材 ,这 
将 是 很 有 用 途 的 新 材料 。 


1. 金 纳 米 颗粒 嵌入 盘 状 液晶 体系 


金 纳米 颗粒 是 最 稳定 的 金属 纳米 颗粒 。 它 有 许多 迷人 的 性 质 ,例如 , 自 组 装 ,单个 颗粒 
的 行为 .大 小 ,相关 的 电磁 和 光 的 性 质 。 它 作为 催化 剂 ,以 及 在 纳米 技术 领域 有 广泛 应 用 。 
单 层 保护 的 金 纳米 颗粒 在 各 种 化 学 反应 中 可 以 作为 简单 有 机 材料 看 待 。 带 液晶 性 质 的 金属 
纳米 簇 ,可 以 引进 自 组 装 能 力 ; 靠 外 部 刺激 聚集 起 来 的 形态 的 可 逆 控 制 , 无 疑 将 形成 它 的 功 
能 化 纳米 材料 。 而 这 项 工作 的 基本 任务 是 把 金 纳 米 颗 粒 嵌 入 液晶 系统 中 去 。 

Sandeep Kumar | & T 4 种 类 型 的 单 层 保护 的 金 纳米 颗粒 ( 见 图 6.17); (a) 烷 基 硫 
代 保 护 的 金 纳米 颗粒 ;(b) 烷 基 硫 代 和 盘 状 混合 的 单 层 保护 的 金 纳米 颗粒 ;(c) 金 纳米 颗粒 
全 部 用 茶 并 菲 金 纳 米 颗粒 覆盖 ; (d) 烷 氧 基 联 苯 氰 覆盖 的 金 纳米 颗粒 。 这 些 金 纳米 颗粒 是 
在 适当 的 硫 代 物 存在 下 ,采用 还 原 的 金 盐 制 备 的 。 配 合 物 交 换 反 应 被 用 于 制备 混合 单 层 保 
护 的 金 纳 米 颗 粒 。 带 盘 状 液晶 的 金 纳 米 颗 粒 的 二 元 混合 物 是 在 二 氧 甲烷 中 由 两 种 化 合 物 混 
合 而 成 的 ,然后 除去 溶剂 并 在 真空 中 干燥 。 

利用 POM、DSC 和 小 角 X 射线 衍射 可 以 判定 金 纳米 颗粒 是 否 嵌 入 液晶 体系 。 金 纳米 


scm suma dos 


(a) (b) (c) (d) 


图 6.17 单 层 保护 的 金 纳米 颗粒 示意 图 


颗粒 嵌入 盘 状 液晶 体系 的 尝试 是 有 实际 意义 的 。 例 如 ,在 葵 并 菲 的 盘 状 液晶 中 存在 金 纳 米 
颗粒 并 不 影响 它们 的 介 晶 行为 ,但 改变 转变 温度 ,增加 金 纳 米 颗粒 的 量 , 则 增加 相 分 离 的 倾 
向 ,并 降低 各 向 同性 的 温度 。 直 流 电 导 率 测量 表明 ,在 室温 条 件 下 ,在 盘 状 液晶 中 添加 葵 并 
菲 覆 盖 的 金 纳 米 颗 粒 将 提高 电导 率 100 万 倍 "9。 这 就 为 某 些 特殊 用 途 材料 提供 了 一 种 合 
成 途径 。 


2. 在 盘 状 液晶 中 的 单 壁 碳 纳 米 管 


碳 纳 米 管 (CNT) 是 一 种 具有 很 高 长 径 比 的 全 碳 中 空 石墨 圆 简 。 碳 纳米 管 所 显示 的 超 
强 的 机 械 \ 热 学 .电学 性 能 ,使 得 它 成 为 广泛 应 用 的 理想 材料 。 近 年 来 ,在 热 致 和 溶 致 液晶 中 
加 入 碳 纳米 管 的 研究 有 很 大 进展 。 在 盘 状 液晶 单 体 或 高 聚 物 中 嵌入 碳 纳米 管 ,特别 是 在 室 
温 下 具有 稳定 的 柱状 相 , 可 以 产生 有 趣 性 质 的 新 材料 ,将 用 于 许多 器 件 。 现 在 已 有 关于 葵 并 
菲 功能 化 的 单 壁 碳 纳米 管 CSWNT) 和 十 八 烷 基 胺 CODA) 
功能 化 的 单 壁 碳 纳米 管 的 研究 报道 [ss 。 

不 论 盘 状 功能 化 的 单 壁 碳 纳 米 管 还 是 十 八 烷 基 胺 功 
能 化 的 单 壁 碳 纳米 管 都 不 影响 纯化 合 物 的 介 晶 结构 。 但 
是 降低 了 各 向 同性 的 转变 温度 。 随 着 碳 纳米 管 数量 的 增 
加 ,所 有 组 分 的 各 向 同性 转变 温度 下 降 。ODA 功能 化 的 
SWNT 在 盘 状 液晶 中 只 是 很 少量 ( 约 1%) 加 入 ,而 在 柱 
状 体系 中 , 盘 状 功能 化 的 SWNT 却 是 可 以 大 量 (10%) 
加 入 。X 射线 研究 指出 ,在 六 角 柱 状 相 中 SWNT 沿 着 指 
向 矢 排列 ( 见 图 6. 18) 。 很 显然 ,液晶 纳米 材料 宽 的 介 晶 
范围 以 及 各 种 不 同 的 电学 性 质 , 对 于 它 在 器 件 上 的 应 用 
是 重要 的 。 图 6.18 在 柱状 液晶 中 嵌入 

此 外 ,纳米 导线 的 研究 已 经 成 为 纳米 科学 和 技术 的 新 单 壁 碳 纳米 管 
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热点 。 由 x 共 轿 的 导电 盘 状 液晶 具有 金属 性 (103 一 105s* cm : ) 同 时 有 芳香 的 内 核 和 绝缘 
的 外 围 屏蔽 使 它 成 为 理想 的 分 子 导线 材料 。1995 年 ,Van Nostrum"? 等 在 JACS FERT 
有 关 柄 善 衍生 物 的 文章 ,指出 每 个 纳米 导线 包含 4000 一 5000 个 分 子 , 分 子 结合 能 达到 
125kJ * mol! , 


6.4.3 ”有 机 太阳 能 电池 材料 


盘 状 液晶 材料 也 是 制备 太阳 能 电池 的 理想 材料 。 现 在 的 太阳 能 电池 主要 用 无 机 半导体 
材料 ,昂贵 的 造价 以 及 苛刻 的 工艺 阻碍 了 其 广泛 应 用 。 柱 状 结构 的 盘 状 液晶 有 很 高 的 电荷 
迁移 率 , 加 工 性 能 优越 ,为 光伏 太阳 能 电池 提供 了 潜在 的 应 用 。 盘 状 液晶 有 p M an 型 两 种 。 
p 型 盘 状 液晶 常见 的 有 苯 并 菲 . 苯 并 区 A EJ AEE HBO OLE 6. 19(a) 一 (c))。 特 别 
是 HBC 盘 状 液晶 , 它 在 室温 下 不 仅 非常 稳定 ,吸收 可 见 光 强 ,而 且 能 够 提供 大 量 的 空 从 。n 
型 盘 状 液晶 有 间 二 氮 杂 蔡 CIE, — 28 CAE CUALES. 19 60 — CO0U9 , TEE B WB rh t np n 
络 合 物 的 盘 状 液晶 ,与 其 他 太阳 能 电池 相 比 , 光 电 转 换 效率 明显 提高 。SchmidrMendecm 用 
有 很 高 的 电子 转移 能 力 的 PTCBI 作为 受 主 和 HBC 盘 状 液晶 组 成 结构 得 到 了 较 高 的 光电 转 

目前 阻碍 有 机 太阳 能 电池 应 用 的 主要 因素 是 ,相对 于 硅 基 电池 而 言 , 能 量 转换 效率 太 
低 ,寿命 太 短 。 要 使 它 得 到 实际 应 用 ,估计 有 机 太阳 能 电池 的 能 量 转换 效率 至 少 要 10% 和 
几 年 的 寿命 。 而 它 的 生产 成 本 要 比 硅 低 得 多 [7 。 

第 一 个 有 机 太阳 能 电池 在 1986 年 用 酌 羡 衍生 物 和 范 四 羧 酸 衍 生物 制 得 ,转化 效率 约 
1%559 。 现 在 已 有 能 量 转换 效率 超过 3 26 (0 EG , Ë E HH P BSEC RR 1) CR R end i 
Wy OSEE Z M) f ie cr D E RU 。 显 然 这 种 转换 效率 离 要 求 还 有 很 大 距离 。 近 来 采用 
适当 取代 基 的 六 莱 并 二 莱 并 砂 ( 见 图 6. 19(c)) 作 电子 给 予 体 , 可 以 得 到 12% 的 最 好 外 量子 
效率 em。 

2003 年 , Bernard Kippelen 等 C95 报 道 了 基于 可 溶 盘 状 液晶 铜 - 栈 戎 (CDL-CuPc) 通 过 热 退 
火 得 到 的 自 旋 涂 层 薄 膜 作为 空 穴 传输 层 ,Ceo 作 为 电子 传输 层 的 双 层 太阳 能 电池 。 基 本 结构 
为 ITO/PEDOT: PSS(30nm)/DL-CuPe(20nm)/Ceo(40nm)/BCP(10nm)/Al, 在 盘 状 液晶 
相 退 火 的 DL-CuPc 能 使 分 子 自 组 织 成 柱状 堆积 而 改善 传输 性 质 , 热 退 火 后 形成 纳米 结构 。 
利用 热 退 火 也 可 产生 内 部 渗透 的 网 络 组 织 , 有 助 于 有 效 载 流 子 的 产生 。 这 种 结构 致使 短路 
电流 密度 增加 了 3.5 倍 ,并 减少 了 串联 电阻 ,进而 提高 光电 转化 效率 。 


6.4.4 光学 补偿 膜 


另外 ,一 些 向 列 相 的 盘 状 液晶 最 近 在 工业 上 的 应 用 是 制作 光学 补偿 膜 , 用 于 拓宽 LCD. 
的 视角 范围 5C5 。 它 是 通过 在 基 片 (通常 采用 TAC 腊 ) 上 涂 布 一 层 盘 状 液晶 化 合 物 并 取向 、 
固定 ,来 实现 对 LCD 中 斜 置 液晶 的 光学 补偿 。 主 要 用 于 TFT-LCD, 可 以 使 其 视角 从 原来 
的 上 下 45"\ 左 右 90" ,扩展 到 上 下 90" 左右 120"。 视 角 大 为 改善 ,而 不 影响 画面 质量 。 现 已 
在 液晶 电视 等 领域 广泛 应 用 。 目 前 宽 视 角膜 的 主要 厂家 是 日 本 的 富士 胶片 公司 、 新 日 本 石 
油 公 司 和 住友 化 学 公司 。 
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图 6.19 p (a) — COPI n 型 (d) 一 (f) 盘 状 液晶 分 子 的 化 学 结构 


盘 状 液晶 应 用 前 景 十 分 诱 人 ,但 离 实用 还 有 一 定 的 差距 。 合 成 各 种 性 能 优越 的 材料 , 提 
高 柱状 项 的 有 序 度 ,改善 盘 状 液晶 的 成 膜 性 能 ,是 迫切 需要 解决 的 问题 。 盘 状 液晶 材料 的 制 


备 以 及 紫外 固化 技术 和 光 控 取向 技术 的 发 展 ,使 盘 状 液晶 材料 用 于 各 种 光电 器 件 之 中 是 件 
JE Rai ve f S s 
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高 分 子 液晶 和 小 分 子 液 晶 一 样 ,也 具有 液晶 的 一 般 性 质 , 可 用 作 显 示 和 存储 材料 ,但 更 
多 是 作为 高 性 能 材料 使 用 。 不 过 ,与 低 分 子 液 晶 相 比 ,高 分 子 液晶 的 发 现 要 晚 许 多 。 直 至 
1937 年 ,Bawden 和 Pirie 中 在 研究 烟草 花 叶 病 病毒 的 悬浮 液 时 , 才 发 现 了 高 分 子 的 液晶 现 
象 。1950 年 Elliott 和 Ambrose"? 在 聚 氨 基 甲酸 酯 的 握 仿 溶液 制 膜 过 程 中 发 现 溶液 为 胆 湛 
相 液 晶 , 从 而 在 高 分 子 领域 中 引进 了 液晶 相 的 概念 。 在 同一 时 期 ,Onsager' 引 和 Flory 中 分 别 
从 理论 上 预测 了 刚性 分 子 溶液 呈现 液晶 相 的 临界 条 件 与 分 子 结构 参数 的 关系 ,推动 了 高 分 
子 液晶 研究 的 进一步 发 展 。20 世纪 70 年 代 初 ,美国 杜邦 公司 的 研究 人 员 在 深入 研究 芳 族 
聚 酚 胺 溶液 液晶 特性 的 基础 上 ,经 液晶 态 纺 丝 , 制 得 了 超 高 强度 和 模 量 的 “Kevlar”" 纤 维 , 其 
比 强度 甚至 优 于 玻璃 纤维 和 钢丝 。 这 一 重大 成 就 ,不 仅 引 起 了 工业 界 的 重视 ,更 吸引 了 理论 
研究 者 对 高 分 子 液晶 的 研究 兴趣 。 

不 过 在 高 分 子 液 晶 发 展 史上 ,早期 更 多 引起 人 们 注意 的 原因 是 高 分 子 液晶 是 一 类 具有 
优异 性 能 的 聚合 物 ,主要 用 来 制作 特种 合成 纤维 和 特种 工程 塑料 ,其 分 子 具 有 自发 取向 的 特 
征 。1984 年 Darto 和 Manufacturing 公司 开发 聚 芳 酯 热 致 高 分 子 液晶 并 首次 实现 了 热 致 高 
分 子 液晶 的 工业 化 。1986 年 Eastman 公司 开发 了 另外 两 种 成 本 较 低 的 高 分 子 液晶 产品 
X7G 和 Ekonol。 进 入 20 世纪 90 年 代 后 高 分 子 液晶 更 是 以 前 所 未 有 的 惊人 速度 发 展 ,因为 
高 分 子 液晶 制品 具有 高 强度 、 高 模 量 ,尺寸 稳定 性 、 阻 燃 性 ,绝缘 性 好 , 耐 高 温 、 耐 辐射 \ 耐 化 
学 药品 腐蚀 , 线 膨胀 率 低 , 并 有 良好 的 加 工 流动 性 等 优异 性 能 。 在 美国 .日 本 、 德 国 . 英 国 等 ， 
各 种 液晶 高 分 子 产 品 相继 问世 ,并 广泛 应 用 在 电子 电器 .航空 航天 、 光 纤 通 信 汽车 工业 、 机 
械 制 造 和 化 学 工业 等 领域 。 

但 是 这 些 年 的 情况 有 所 变化 ,在 重视 材料 的 液晶 性 质 给 聚合 物 材料 提供 改善 条 件 的 同 
时 ,更 加 注意 这 类 材料 本 身 的 液晶 特性 ,大 大 扩展 了 它 的 研究 范围 和 应 用 领域 ,高 分 子 液晶 
获得 前 所 未 有 的 发 展 , 现 已 成 为 高 分 子 科学 中 的 一 个 轩 新 而 又 重要 的 领域 。 


7.1 分 类 


高 分 子 液晶 可 按 不 同方 式 分 类 , 按 其 来 源 可 分 为 天 然 和 合成 高 分 子 液晶 。 天 然 高 分 子 
液晶 主要 有 纤维 素 ,多 肽 .DNA 和 RNA 等 生物 大 分 子 。 

根据 液晶 态 形 成 的 条 件 , 可 分 为 热 致 和 溶 致 高 分 子 液晶 两 大 类 。 热 致 高 分 子 液晶 是 在 
升温 或 降温 过 程 中 ,在 一 定 温度 范围 内 形成 液晶 态 ; 溶 致 高 分 子 液晶 是 在 适当 的 溶剂 构成 
的 一 定 的 溶液 中 ,才能 呈现 液晶 态 。 

根据 液晶 基 元 在 大 分 子 链 中 的 位 置 ,又 可 分 为 主 链 型 和 侧 链 型 高 分 子 液晶 。 前 者 液晶 
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基 元 分 布 在 主 链 上 ,后 者 顾名思义 在 侧 链 上 。 如 果 主 链 和 侧 链 上 都 含有 液晶 基 元 ,就 称 作 双 
型 或 复合 型 高 分 子 液晶 。 

上 述 两 种 分 类 方法 是 最 常用 的 ,但 它们 相互 交叉 。 按 液晶 基 元 的 位 置 分 类 , 主 链 型 高 分 
子 液晶 既 含 有 热 致 型 也 含有 深 致 型 ; 而 按 液 晶 态 形成 的 条 件 分 类 , 热 致 高 分 子 液晶 既 含 主 
链 型 也 有 侧 链 型 。 为 突出 液晶 科学 中 结构 与 性 能 关系 的 研究 ,本 章 采用 根据 液晶 基 元 在 大 
分 子 链 中 的 位 置 分 类 。 

此 外 ,也 有 根据 液晶 基 元 的 几何 形状 分 类 的 ,有 盘 状 、 棒 状 高 分 子 液晶 和 含 二 维 液晶 基 
元 的 高 分 子 液晶 。 还 有 少数 高 分 子 ,它们 分 子 中 并 不 含 典型 意义 上 的 刚性 液晶 基 元 ,但 也 能 
生成 液晶 相 态 ,被 称 作 不 含 刚性 液晶 基 元 的 高 分 子 液晶 。 


7.2 主 链 型 高 分 子 液晶 


主 链 型 高 分 子 液晶 由 于 其 大 分 子 链 结构 的 不 同 而 有 两 类 。 一 类 是 刚性 主 链 高 分 子 液 
晶 , 其 分 子 链 全 部 由 刚性 链 段 组 成 ,如 图 7. 1 所 示 。 这 类 主 链 型 高 分 子 液晶 只 有 很 小 的 柔性 
或 全 无 柔性 ,包括 均 聚 物 和 共聚 物 。 另 一 类 是 半 刚 性 主 链 型 高 分 子 液晶 ,其 分 子 链 由 刚性 链 
段 和 柔性 间隔 连接 而 成 ,如 图 7.2 所 示 。 
— L |- L j LT k 
图 7.1 刚性 主 链 型 高 分 子 液晶 示意 图 图 7.2 半 刚 性 主 链 型 高 分 子 液晶 示意 图 


上 述 两 类 主 链 型 高 分 子 液晶 可 用 图 7. 3 链 结构 来 概括 。 
„B 
Fa 
awe j cewaw 
7.3 刚性 及 半 刚 性 主 链 型 高 分 子 液晶 示意 图 


图 7. 3 中 , A 是 液晶 基 元 , 它 通常 是 由 对 位 取代 的 芳 环 , 如 202 


2OZOSOOR LET 
[9] 
O O 
icu — (人 o. Nh .一 ca 一 N 一 等 连接 而 成 的 , B 是 液晶 基 元 中 芳 环 上 的 
横向 取代 基 ,如 Cl 一 、Br 一 .CH; 一 ,CH;0O 一 、Cs Hs 一 和 烷 基 ,也 可 以 没有 横向 取代 基 ; C 为 液 
O O [9] 
蝇 基 元 与 柔性 间隔 之 间 的 连接 基 团 ,如 Lo、 一 0-、_ Lnn_、_olo 


jl — 
—NHC—0— ,—H 
`c—H 
ï 
Ó 


R 
等 ; D 为 柔性 间隔 ,如 -人 CH;CH;O 35. CH;CH;O Je-tsi-od; 
R 
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和 和 手 性 亚 烷 基 等 。 有 的 高 分 子 液晶 的 主 链 也 可 以 没有 柔性 间隔 。 
7.2.1 溶 致 高 分 子 液晶 

在 合成 的 溶 致 高 分 子 液晶 中 ,最 重要 的 有 聚 芳 酰胺 高 分 子 液晶 和 聚 芳 杂 环 高 分 子 液晶 
等 。 在 天 然 的 溶 致 高 分 子 液晶 中 ,主要 有 纤维 素 、 多 肽 及 DNA、RNA 等 生物 高 分 子 液晶 。 
对 于 合成 的 溶 致 高 分 子 液晶 ,溶剂 可 以 是 强 质 子 酸 , 如 六 甲 基 磷 酰胺 (HMPA)、N- 甲 基 吡 咯 
烷 酮 (NMP) 和 二 甲 基 乙 酰胺 CDMAC) 或 四 甲 基 脲 CTMU) 等 ,而 且 常 添加 少量 的 LiCl 或 


CaCl, 作 增 溶 溶剂 ,以 增加 聚合 物 的 溶解 性 。 大 多 数 生 物 高 分 子 液晶 均 为 亲 水 性 ,在 水 中 或 
生物 体内 就 能 形成 液晶 态 。 

1. ROS BERE 

聚 芳 酰 胺 是 典型 的 刚性 主 链 型 高 分 子 液 晶 , 在 溶 致 液晶 中 占有 重要 位 置 。 聚 芳 酰胺 有 
-C AB JE CR XTA TB BEBE. PBA) FIC AABB 十 型 ( 聚 对 葵 二 甲 酰 对 茉 二 胺 ,PPTA) 两 类 。 


高 分 子 质量 的 PBA 可 由 下 法 制备 9 ， 
由 同体 : 
O 


— 2SOCh li 
HN— J eo > O=S=N C—CI + SO; + 3HCI 


0 o 
ll 3HCI ll 
OSN C—cI HCl * HoN C—C] + SOCI; 
D 


聚合 : 
[9 


N 
OO mem [Y J 
HCI - HoN C—CI —— N C + HCI 
j 


或 


9 N 9 
j gene 
os A pa +H0 一 o *$0,* HCl 
n 


Tic Jc ZE FA TA nj H — H 3 Z i sk pu Hi AE JR o 

PPTA.1972 年 美国 杜邦 公司 实现 了 高 强 、 高 模 纤 维 的 工业 化 生产 ,商品 名 为 Kevlar. 
聚合 方法 几经 改进 ,可 采用 NMP 或 DMAC 加 LiCl 或 CaCls 的 溶剂 体系 ,低温 溶液 缩聚 得 
到 高 分 子 质量 的 聚合 物 。 聚 合 过 程 甚至 可 以 在 常温 常 压 下 进行 。 其 基本 反应 如 下 式 
所 示 : 


WESERI 
HN NN. coc Vcoc — 
=Z = 脱 吸收 齐 


b^ £ Ya Y 9 


除 上 述 两 种 主要 品种 外 ,还 可 以 从 一 些 含有 酰胺 基 的 中 间 体 和 一 些 含 芳 杂 环 的 单 体 来 
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制 得 性 能 优异 的 高 强 ,高 模 纤 维 , 例 如 由 4,4- 二 氨基 茶 酰 替 葵 胺 和 对 葵 二 酰氯 合成 的 芳 族 
聚 酰胺 。 


2. 聚 芳 杂 环 


溶 致 性 的 杂 环 高 分 子 液晶 ,如 聚 苯 并 唆 唑 (PBT) | 3E AE f WE ME (PBO) A R RAPD , 
由 于 它们 能 形成 环 状 连接 的 刚性 结构 ,而 具有 特别 高 的 模 量 ,其 中 , 尤 以 PBT 的 研究 报道 
最 多 。 

PBT 和 PBO 系列 的 高 分 子 结构 具有 如 下 通 式 : 


LU S 反 式 异 构 
X=0( 对 于 PBO)、S、NH x=: Prec O. NH 


PBT JE XI AE — B R2 CT AO FI 2,5- 二 氨基 -1,4- 葵 二 硫 酚 盐酸 盐 (DABDT) 在 多 聚 磷酸 中 
的 缩聚 产物 -9 , DABDT 的 合成 与 纯度 非常 关键 ,其 合成 包含 下 列 几 步 反 应 : 


nn 》 +NH4SCN/HCI —> H;N—CS-NH l NH—SC-NH; 
s s s. N 
il Jl . NUS N 
HaN—C—NH NH—C—NIls + Br/CHCl; —> HaN—C\ -NH 
N s 
^ N KOH HRCI HS Net Bel 
NA Z ND à : (DABDT) 
N s HCI HaN SH 


得 到 的 高 纯 单 体 DABDT, 先 与 多 聚 磷酸 在 室温 下 反应 24h 以 脱 除 HCl, 然 后 加 热 至 
70C 。 加 入 对 葵 二 甲酸 和 过 量 的 多 聚 磷酸 ,使 反应 混合 物 含 固 体 4%% 一 6 多, 将 此 混合 物 加 
热 至 1507C ,使 对 芋 二 甲酸 溶解 ,然后 再 加 热 至 175—185% ,在 此 温度 下 加 热 24 一 48h。 生 
成 的 缩聚 反应 混合 物 在 水 中 沉 析 ,相继 用 水 、 氯 化 铵 溶液 和 水 洗涤 , 沉 析 出 来 的 聚合 物 先 冷 
冻 干 燥 , 再 在 真空 中 于 1107€ 干燥 48h, 得 到 金黄 色 的 高 分 子 质量 聚合 物 , 其 聚合 度 为 50 一 
100 ,特性 粘度 为 600 一 3000mL/g, 反 应 式 如 下 : 


Hs NH; + HCI 
X + "ooe— Scoon 


HCI HoN SH 


m TERN N. 
— . 


(PBT) 


PBO 是 以 1,2,3- 三 氧 代 茶 为 原料 ,经 几 步 反应 ,得 到 单 体 4,6- 二 氨基 -1,3- 葵 二 酚 ,然后 
在 多 聚 磷酸 中 与 对 匠 二 甲酸 缩聚 , 即 可 得 到 高 分 子 质 量 的 PBO. 
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PBT 和 PBO 的 热 稳定 性 都 很 好 。PBT 和 PBO 的 纺 丝 与 PPTA 相似 ,都 可 采用 液晶 相 
浓 溶液 的 干 喷 湿 纺 法 制备 高 强度 、 高 模 量 的 纤维 。 例 如 ,将 PBO 溶 于 多 聚 磷酸 中 制 成 浓度 
为 13%~17% 的 液晶 溶液 ,在 60 ~ 90°C 进行 干 喷 湿 纺 ,获得 初生 纤维 ,然后 将 其 在 张力 和 
450~ 500C 的 条 件 下 ,进行 热处理 约 1min, 即 可 得 到 高 强度 、 高 模 量 的 PBO 纤维 。 


7.2.2 热 致 高 分 子 液晶 


热 致 液晶 芳香 族 聚 酯 是 近年 来 世界 市 场 上 出 现 的 新 一 代 高 性 能 热塑性 高 分 子 。 因 为 硬 
棒状 刚性 分 子 的 溶解 度 小 ,熔点 又 高 ,合成 这 类 刚性 长 链 芳香 聚 酯 困难 较 大 。 若 合成 中 等 相 
对 分 子 质量 产物 时 还 比较 方便 , 若 要 合成 高 相对 分 子 质 量 的 聚 酯 ,必须 采用 两 步 反 应 过 程 。 
第 一 步 是 均 相 的 溶液 聚合 或 熔融 聚合 ,得 到 中 等 相对 分 子 质量 的 聚 酯 ,第 二 步 是 在 所 得 聚 酯 
熔点 以 下 的 温度 进行 固 相 缩聚 。 合 成 方法 大 致 有 以 下 4 种 5 。 

CD 芳香 族 二 酰 氧 和 羟基 化 合 物 溶液 缩聚 "3 


smo 》 oo + HOXCH3OH 一 ~ Ei O +2CH3OH 
? 
mHO (2 dotai oC (2 OH + m CIC LOH CC— 


(LOL OL Oken == 


(2) — B 25 E k e ME IUGUM) HY Z. Rk fii ^E J b i CO 


? ? ? 1 
nHOo—c (? C—OH m CH;—CO: (2 C—OH + 


o 2 "H; 


Í nis D T 
cb 一 co £ j—06-ct — 
[o 


Hs 


lo 202. n. EO LO + (m 2n) CH.COOH 
(3) FERRIER 258 k — Pa B 28 BB RI 38 BD E Bh Ai EOS 
n HO C y a C 2 poo 19 > oo ) + HOCH,CH, ol oea 
CH " 


t 
— O P; 中 O RLO o} 2 H * 2n Ç e= 
0 


其 中 ,ET 代表 t N “A C—OCH;CH;O 
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(4) 二 着 酸 、 双 酚 二 乙酸 酯 和 芳香 族 羟基 醋酸 酯 与 聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 醇 酯 熔融 缩聚 中 


o 
lI lI lI lI 
nHO—C N / C—OH + mCH;—CO N / C—OH + 


$7 WN l 
m CH, —CO: c OC—CH; + HOXETH—- 
X / L X / 


<? o} R Ç 2 — CH,COOH 


H3 


H 


OH- 
o 


9 
ll ji 
其 中 ,ET 代表 A tenute 


7.2.3” 主 链 高 分 子 液晶 材料 的 缺陷 及 其 对 策 ""” 


近 30 年 来 ,对 高 分 子 液晶 材料 的 研究 获得 了 迅猛 的 发 展 ,作为 超 强 高 分 子 材料 、 非 线性 
功能 材料 .液晶 高 分 子 膜 和 光 导 液晶 高 分 子 材料 的 应 用 正在 不 断 深 入 。 由 于 有 分 子 链 沿 流 
动力 场 高 度 取向 的 特性 , 主 链 高 分 子 液晶 材料 在 取向 方向 上 具有 很 高 的 拉 伸 强 度 和 拉 伸 模 
量 ,但 非 取向 方向 上 强度 和 抗 冲击 强度 很 低 , 因 而 限制 了 主 链 高 分 子 液晶 材料 的 应 用 和 发 
展 ,并 已 引起 科技 界 和 工业 界 的 广泛 关注 。 提 高 非 取 向 方向 上 的 力学 性 能 ,改善 高 分 子 液晶 
材料 性 能 的 均一 性 是 摆 在 液晶 高 分 子 和 材料 科学 工作 者 面前 的 一 项 非常 艰巨 而 迫切 的 
任务 。 

大 量 理论 研究 指出 ,高 分 子 材料 实际 的 强度 和 模 量 远 远 低 于 其 理论 强度 和 模 量 。 
A 7.1 给 出 了 部 分 理论 研究 结果 和 实际 已 达到 的 数值 "5 。 


表 7.1 部 分 纤维 的 强度 和 模 量 GPa 
密度 / 普通 纤维 高 技术 纤维 
# 维 理论 模 量 | 理论 强度 

Cg/cm ) 模 量 | ”强度 模 量 强度 
聚 乙烯 0.97 182—340 | 27.4—31.9 | 4.2 | 0.59—0.76 | 158.8—200 | 3.3—5. 0 
涤纶 1.38 122—137 | 24.5 一 28.4 | 9.4 1.16 19.4—24.7 |1. 19—1. 28 
尼龙 -6 1.14 183—263 | 28.3—31.9 | 4.83 | 0.91—0.96 | 5.2~19 |1.0—1.71 
LEJ 0.18 236 16.1~20.8 | 1.07 0.38 16.7 2.08 
聚 乙烯 醇 1.28 142—255 |23.5—26.8 | 2.82 1.08 33.9 1.70—2.71 
LL T] 1.39 153—230 |17.4—20.8 | 4.87 0. 49 
纤维 素 1. 50 56.5—121 | 7.2—17.6 | 11.0 0.68 22.1 0.4—0. 6 
再 生 纤维 素 1. 50 56.5—121 | 7.2—17.6 | 5.17 | 0.69—0. 70 | 24.2—54.7 | 0.9—2.3 
液 品 聚 芳 酯 
V eclran 1.44 88 3.2 
液晶 聚 芳 酰胺 
芳 纶 -29 1. 44 182 一 200 | 24.5 一 28.4 | 62 2.76 
芳 纶 -149 1.47 182—200 | 24. 5 一 28.4 | 141 2.29 
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续 表 
密度 / 普通 纤维 高 技术 纤维 
纤 维 理论 模 量 | 理论 强度 

(g/cm°) 模 量 强度 模 量 强度 
液晶 芳 杂 环 高 分 子 
PBT 1.58 370 300 3.0 
PBO 1.5 340 3.4 
碳纤维 1.77—1.96 1060 100 519 3.55 822 5.3 
硼 纤维 2.60 412 2.75 
玻璃 纤维 2. 54 一 2. 48 83.2 4.4 
钢 纤维 7.8 207 3.1 


从 表 7. 1 可 看 到 ,尽管 一 般 有 机 高 分 子 材料 的 强度 和 模 量 都 低 于 钢 纤维 ,但 碳纤维 的 性 
能 却 大 大 高 于 钢 纤 维 。 这 表明 如 果 每 根 高 分 子 链 都 在 链 方向 采取 碳纤维 的 结构 ,以 碳 原子 
为 基本 组 成 的 有 机 高 分 子 链 也 可 以 产生 很 高 的 力学 性 能 。 

与 柔性 链 高 分 子 比 较 ,高 分 子 液晶 最 主要 的 特点 是 在 力 场 中 容易 发 生 分 子 链 取 向 ,使 高 
分 子 链 呈 伸 直 的 刚性 链 构 象 ,并 形成 高 度 有 序 的 微 纤 结构 , 且 分 子 间 存在 较 强 的 相互 作用 ， 
从 而 赋予 了 高 分 子 液晶 材料 很 高 的 拉 伸 强 度 和 模 量 。 然 而 ,在 追求 高 的 拉 伸 强度 的 同时 , 压 
缩 强度 和 抗 冲 击 强度 往往 要 做 出 牺牲 。 而 材料 的 力学 性 能 包括 很 多 方面 的 内 容 , 如 拉 伸 性 、 
压缩 性 、 抗 冲击 性 、 挠 曲 性 等 。 不 同性 能 对 于 材料 结构 因素 的 依赖 性 不 同 。 对 于 材料 的 拉 伸 
强度 ,最 重要 的 因素 是 分 子 中 最 弱 链 键 的 强度 与 链 的 横向 尺寸 ,而 分 子 间 相互 作用 力 的 大 小 
处 于 次 要 地 位 ; 对 于 材料 的 压缩 性 和 抗 冲击 性 ,分 子 的 扭转 刚度 和 弯曲 刚度 以 及 分 子 间 相 
互 作用 力 大 小 则 成 为 关键 因素 。 由 于 有 分 子 链 沿 流动 力 场 高 度 取向 的 特性 , 主 链 液晶 高 分 
子 材料 一 方面 在 取向 方面 具有 很 高 的 拉 伸 强度 和 拉 伸 模 量 ( 见 图 7.4); 另 一 方面 却 出 现 链 
取向 突变 区 ,导致 微 纤 间 和 *“ 焊 线 ” 处 的 性 质 低劣 ,使 非 取向 方向 上 强度 和 抗 冲 击 强度 很 低 。 
这 种 结构 和 性 能 的 各 向 异性 ,就 是 高 分 子 液晶 材料 内 部 的 缺陷 ,并 且 这 种 缺陷 同 材料 的 液晶 
性 与 生 俱 来 ,因而 限制 了 主 链 高 分 子 液晶 材料 作为 结构 材料 的 应 用 和 发 展 。 这 一 问题 已 引 
起 科技 界 和 工业 界 的 广泛 关注 。 

为 此 , 解 孝 林 等 人 提出 5 改善 高 分 子 液晶 材料 性 能 均一 性 的 6 点 对 策 。 包 括 研究 开 
发 : @ 含 二 维 液晶 基 元 的 液晶 高 分 子 材料 ; 加 树枝 状 液晶 高 分 子 材料 ; 四 复合 成 型 工艺 制 
得 二 维 或 无 规 取向 复合 材料 ; @ 交 联 型 液晶 网 络 体 ; @ 热 塑性 液晶 网 络 体 ; @ 与 基体 高 分 
子 间 形成 特殊 相互 作用 的 原 位 复合 材料 等 。 

这 里 要 特别 提 到 树枝 状 液晶 高 分 子 材料 。 树 枝 状 高 分 子 为 美国 Dow 化 学 公司 
Tomalia 和 South Florida 大 学 Newkome 在 20 世纪 80 年 代 中 期 提出 的 2*~20 。 这 类 新 的 
树枝 状 高 分 子 具有 规整 的 分 子 结构 ,其 分 子 体积 、 形 状 和 功能 基 团 可 在 分 子 水 平 上 精确 设计 
和 控制 。 后 来 Percect 中 首次 合成 了 树枝 状 液晶 高 分 子 ,但 由 于 未 采用 逐步 发 散 或 收敛 法 ， 

品 结构 不 规整 ,分子 质量 不 单一 。 张 其 震 等 2 合成 了 结构 规整 的 硅 碳 烷 的 树枝 状 液晶 高 
分 子 , 但 分 子 质量 偏 低 。 

目前 ,树枝 状 液晶 高 分 子 的 研究 尚 处 于 起 步 阶段 ,但 它 的 出 现 有 望 解决 主 链 液晶 高 分 子 
作为 结构 材料 使 用 在 非 取向 方向 上 强度 差 的 缺点 ,并 解决 作为 功能 材料 使 用 的 侧 链 高 分 子 
比 对 应 小 分 子 液 晶 功 能 密度 低 .功能 差 的 缺点 。 它 具有 单一 的 分 子 质量 , 可 望 进行 分 子 水 平 
的 控制 ,实现 液晶 高 分 子 的 分 子 设 计 。 
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图 7.4 液晶 高 分 子 的 伸 直 链 结构 与 非 液晶 高 分 子 的 片 晶 结构 示意 


7.3 侧 链 型 高 分 子 液晶 


液晶 基 元 位 于 高 分 子 侧 链 的 称 作 侧 链 型 高 分 子 液 晶 。 其 基本 结构 如 图 7.5 所 示 。 通 常 
由 柔性 主 链 (A) ,液晶 基 元 (B) 柔性 间隔 (C) 和 末端 基 (D) 四 部 分 组 成 。 


柔性 主 链 可 以 是 碳 链 ,也 可 以 是 杂 链 。 主 要 是 四 类 : We 
烯 酸 酯 类 、 聚 甲 基 丙 烯 酸 酯 类 、 聚 硅 氧 烷 类 和 聚 葵 乙 烯 类 。 还 
有 一 些 其 他 的 主 链 , 如 表 7. 2 所 列 。 

侧 链 高 分 子 液 晶 的 液晶 基 元 与 主 链 高 分 子 液晶 中 的 相 
同 , 由 芳 环 或 脂 环 和 桥 键 结合 而 成 。 依 液晶 基 元 与 主 链 的 连 
接 方式 不 同 , 又 分 为 尾 接 型 与 腰 接 型 侧 链 高 分 子 液晶 。 

在 侧 链 高 分 子 液晶 中 , 主 链 和 液晶 侧 链 的 运动 往往 互相 


^ 


图 7.5 侧 链 高 分 子 液晶 的 
链 结构 示意 图 


制约 ,不 利于 液晶 态 的 形成 和 稳定 。 为 了 减轻 主 侧 链 之 间 的 偶合 作用 和 内 旋转 的 立体 障碍 ， 


起 到 去 偶 作 用 ,通常 在 主 侧 链 之 间 都 引入 柔性 间隔 ,以 助 于 液晶 态 


的 形成 。 和 柔性 间隔 的 种 类 


R 
| 

与 主 链 高 分 子 液 晶 中 的 也 相同 ,通常 为 人 CH Jp € CH;CH;0 3. 8670748. 当然 也 有 
及 


少数 侧 链 高 分 子 液晶 不 含 柔 性 间隔 也 能 呈现 液晶 态 。 


145. 


EC NETTES 


37.2 侧 链 高 分 子 液晶 的 主 链 " 


聚 丙 烯 酸 酯 类 (包括 聚 丙烯 酸 酯 . 聚 甲 基 丙 烯 酸 酯 、. 聚 氯 代 丙烯 酸 酯 ) 
聚 硅 氧 烷 类 和 聚 环 状 硅 氧 烷 类 
聚 茶 乙烯 类 RELER 、 聚 环 氧 乙烯 类 
含 液晶 基 元 的 主 链 ( 双 型 高 分 子 液晶 ) 

聚 烯烃 类 

W E 

聚 丙烯 酰胺 类 

WEB E 

聚氨酯 类 

聚 丙 二 酸 酯 类 

LIA Id mu SL LB 


液晶 基 元 的 末端 基 对 侧 链 高 分 子 液 晶 的 性 能 也 有 重要 影响 。 末 端 基 通常 为 烷 基 
C, Honti E LAE OC, Ha, 一 CN 和 一 NO: 等 。 


7.3.1. 结构 与 性 能 的 关系 


正如 前 面 所 讲 , 侧 链 高 分 子 液晶 由 柔性 主 链 等 四 个 部 分 组 成 。 它 们 中 的 每 一 部 分 都 对 
高 分 子 的 液晶 性 能 有 显著 影响 。 


1. 柔性 间隔 的 影响 


在 侧 链 高 分 子 液晶 的 主 链 与 液晶 侧 链 之 间 引 入 不 同 长 度 的 柔性 间隔 ,不 仅 使 相 变温 度 
及 液晶 态 范围 发 生变 化 ,而 且 使 液晶 态 类 型 也 发 生变 化 ”中 。 随 着 柔性 间隔 长 度 增加 , 液 
晶 态 的 有 序 性 增加 (由 向 列 相 转变 成 近 晶 相 ), 聚 合 物 的 玻璃 化 温度 (Ts) 降 低 , 相 变 温度 
(Ti) 增 加 。 和 柔性 间隔 长 度 的 变化 对 聚合 物 的 热 性 能 和 介 电 性 能 也 有 影响 。 

通常 柔性 间隔 实际 上 是 由 一 系列 一 CH 一 单元 组 成 的 , 略 有 差别 的 是 在 柔性 间隔 一 端 
与 主 链 相 接 和 另 一 端 与 液晶 基 元 相连 的 单元 。 常 见 的 各 种 不 同 的 柔性 间隔 有 氧 乙 烯 和 硅 氧 
烷 。 随 着 柔性 间隔 长 度 的 增加 ,液晶 态 的 有 序 性 增加 。 也 就 是 有 序 度 越 高 , 近 晶 相 越 是 主要 
形式 ; 而 柔性 间隔 长 度 短 的 高 分 子 , 则 只 有 向 列 相 。 

从 表 7. 3 的 甲 基 丙烯 酸 高 分 子 中 可 得 到 证 实 。 无 柔性 间隔 的 高 分 子 所 呈现 液晶 相 为 近 晶 
相 (1); 具有 短 柔 性 间隔 的 通常 产生 向 列 相 (2); 当 柔 性 间隔 长 度 增加 则 成 为 近 晶 相 (3 和 4) 。 


表 7.3 柔性 间隔 的 长 度 对 液晶 态 性 质 的 影响 
; O—(CH>,O: 《 N ( N OCH; 


Hc-e 
Cu, 9 
化 合 物 间隔 长 度 (n) 相 转 变温 度 /*C 
1 0 S255I 
2 2 g 120 N 1521 
3 6 C 119 136 I 
4 1 g 54 Sc 87 Sa 142 I 


说 明 : g 表示 固体 ; C 表示 结晶 ; N 表示 向 列 相 ; SA 、Sc 表示 不 同 的 近 晶 相 ; I 表示 各 向 同性 。 
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表 7.4 则 反映 了 丙烯 酸 酯 高 分 子 (5 一 13) 和 柔性 间隔 的 长 度 对 液晶 态 性 质 影响 的 另 一 些 
问题 。 除 不 同 相 态 转 变温 度 外 ,还 加 上 不 同 的 中 间 相 使 这 些 趋势 难 以 捉摸 。 这 里 , 当 柔 性 间 
隔 的 长 度 增 至 w 一 6, 高 分 子 呈 现 出 向 列 相 及 近 晶 相 ,然而 具有 短 柔 性 间隔 的 高 分 子 9, 仅 有 
近 晶 相 , 其 相 稳定 温度 较 高 。 表 7. 3 清楚 地 说 明 随 着 柔性 间隔 长 度 的 增加 ,聚合 物 的 T, 降 
低 。 和 柔性 间隔 长 度 的 改变 会 影响 主 链 上 液晶 基 元 的 自由 度 和 侧 链 的 长 度 ,由 于 这 些 因素 的 
综合 影响 ,柔性 间隔 长 度 的 改变 使 液晶 相形 态 性 质 产生 连带 变化 。 如 果 和 柔性 间隔 长 度 还 不 
太 长 , 则 奇偶 效应 在 高 分 子 的 清亮 点 中 可 以 见 到 。 

表 7.4 未 端 链 对 液晶 态 性 质 的 影响 


O 
teze oh Ne 
ÇH, O 


fta R— n 相 转 变温 度 /*C 
5 CH;0— 0 g 110 C 180 S 296 I 
6 C, H50— 0 g 120 C 180 S 321 I 
7 CH;0— 2 g25 C55S116I 
8 CH;0— 2 g62N1161 
9 C, H50— 2 g 30 C 64 S 119 S 154 I 
10 CH;O— 6 g 5 C 20S 86 S 104-118 I 
11 CH;O— 6 g 35 S97 N 1231 
12 CH, O 一 6 g 5 C 30S 103 N 114 I 
13 Cs H O— 6 g 28 S130 I 


这 是 因为 一 CH, 一 基 会 影响 主 链 和 液晶 基 元 之 间 的 相对 关系 。 如 果 一 个 系统 的 液晶 基 
元 垂直 于 主 链 , 那 么 它 的 清亮 点 要 比 柔 性 间隔 中 的 多 一 个 或 少 一 个 一 CH, 一 单元 的 类 似 高 
分 子 来 的 高 。 很 显然 ,柔性 间隔 绝对 会 影响 侧 链 高 分 子 液晶 的 液晶 态 性 质 , 可 是 影响 的 方式 
经 常 难以 确认 。 


2. 液晶 基 元 的 影响 


图 7.6 为 可 能 形成 侧 链 高 分 子 液晶 的 一 些 常见 液晶 基 元 。 图 中 所 示 的 结构 很 明显 与 低 
分 子 液晶 结构 很 相似 ,不 同 的 是 它 要 通过 柔性 间隔 与 主 链 相 连 ,液晶 基 元 也 可 以 是 盘 状 的 。 

低 分 子 质 量 系统 中 具有 的 液晶 单元 的 性 质 .也 可 以 在 高 分 子 液晶 中 看 到 。 聚 合 物 所 赋 
予 的 有 序 性 使 液晶 相 比 单 体 更 具 规 则 性 ,因此 相 转 变温 度 和 清亮 点 更 高 些 。 因 此 ,如 果 单 体 
呈 向 列 相 , 在 聚合 后 则 可 能 会 产生 具有 较 高 清亮 点 的 近 晶 相 。 同 样 , 太 小 的 单 体 无 法 呈现 液 
晶 相 ,但 在 聚合 后 可 产生 液晶 相 , 通 常 是 向 列 相 。 

为 获得 具有 正 介 电 常 数 的 高 分 子 液晶 ,常常 把 氰 基 联 莱 引 入 侧 链 高 分 子 液晶 中 来 。 
表 7.5 的 几 个 高 分 子 表示 了 具有 较 高 清亮 点 的 近 晶 相 的 差别 。 化 合 物 14 一 16 之 间 的 区 别 
在 于 柔性 间隔 与 液晶 基 元 之 间 的 连接 方式 不 同 。 化 合 物 14 因 其 极 性 高 ,所 以 呈现 特别 高 的 
清亮 点 ,如 将 醚 基 中 的 氧 去 除 ,化 合 物 15 的 清亮 点 就 会 降低 。 化 合 物 16 说 明 引 进 酯 基 可 恢 
复 其 清亮 点 ,但 由 于 结构 的 关系 , 它 的 清亮 点 不 及 化 合 物 14。 玻 璃 化 温度 T, 与 连接 体 的 极 
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图 7.6 液晶 单元 的 典型 结构 


性 有 关 , 化 合 物 16 是 极 性 的 酯 结构 ,呈现 最 高 的 玻璃 态 温度 ,而 连接 烃基 的 化 合 物 15 则 有 
最 低 的 玻璃 态 温度 。 


表 7.5 联 苯 氰 与 柔性 间隔 不 同 连接 方式 的 影响 


HC Ç 
Qu, O 
化 合 物 —R— Ti HE EE CC) 
14 —(CH,),0— g 40 $,1211 
15 一 (CH:)u 一 g30S,81I 
16 —(CH;),,000— g45S,93I 


说 明 : g 表示 固体 ; SA 表示 近 晶 A 相 ; 1 表示 各 向 同性 。 


以 下 讨论 液晶 基 元 长 度 对 侧 链 高 分 子 液晶 的 影响 。 从 表 7.6 可见, 苯 环 由 2 增加 到 4 
所 引起 的 极 性 及 分 子 长 度 的 增加 ,很 明显 可 以 大 幅 提升 这 些 向 列 型 高 分 子 液晶 的 清亮 点 。 
因为 柔性 间隔 和 末端 基 较 短 ,呈现 向 列 相 的 机 会 可 能 要 比 近 晶 相 高 。 由 于 液晶 基 元 长 度 增 
加 ,可 使 高 分 子 变 得 更 有 结晶 性 ,是 属于 意料 之 中 的 。 

在 侧 链 高 分 子 液晶 中 不 同 末 端 基 的 影响 ,目前 尚未 有 定论 。 较 常见 的 末端 基 主 要 是 氰 
基 和 烷 氧 基 , 较 长 的 未 端 基 倾向 于 形成 近 晶 相 ( 见 表 7.7) ,这 种 情况 在 小 分 子 液晶 中 也 常见 。 
极 性 末端 基 ( 如 一 CN、 一 NO; ) 会 产生 近 晶 相 ( 见 表 7.7 中 的 化 合 物 20) ,而 非 极 性 端 基 (如 
CHsO 一 `CH: 一 ) 则 产生 向 列 相 ( 见 表 7.7 中 的 化 合 物 21) 。 

Hessel 和 Frinkelmannr* 1984 年 首先 报道 液晶 基 元 腰 接 侧 链 高 分 子 液晶 (其 分 子 结构 
式 如 表 7.7 和 图 7.8 所 示 ) 的 例子 。 一 般 来 说 ,结构 的 改变 很 少 影响 腰 接 侧 链 高 分 子 的 液晶 
性 质 。 例 如 ,上 腰 接 侧 链 高 分 子 液 晶 呈 近 晶 相 的 倾向 很 低 , 即 使 柔性 间隔 很 长 ,大 多 数 情况 呈 
现 向 列 相 。 液 晶 基 元 与 高 分 子 相 对 排列 方式 与 产生 近 晶 相 的 条 件 是 互相 排斥 的 。 同 时 腰 接 
侧 链 高 分 子 液晶 基 元 在 高 分 子 主 链 周围 形成 “ 护 套 ”。 表 7. 8 中 硅 氧 烷 高 分 子 全 部 都 只 有 向 
Jg" ,它们 具有 很 长 的 柔性 间隔 .而且 液晶 基 元 的 两 个 端 基 也 不 短 ,通常 这 种 结构 有 利于 


近 晶 相 的 产生 。 但 是 ,由 于 其 腰 接 侧 链 高 分 子 液晶 结构 ,使 用 长 而 柔软 的 柔性 间隔 产生 低 玻 
璃 化 温度 Te ,使 得 化 合 物 29 还 是 呈现 向 列 相 。 


表 7.6 液晶 基 元 长 度 对 侧 链 高 分 子 液晶 的 影响 


Ò p-(mno—( W 
cn—si—Ç TOM A s ç (/ y OCH; 
2 NS/ 
化 合 物 n 相 转 变温 度 /*C 
17 1 g15N 611 
18 2 C139 N 3191 
19 3 C 200 N 3601 


WHH: g 表示 固体 ;c 表示 晶体 。 
表 7.7 末端 基 对 侧 链 高 分 子 液晶 的 影响 


p 


0 p (CHO 4 
cni = bl Ya 


' [9] GG 
化 & 物 A 相 转 变温 度 /*C 
20 CN g 14 C 37 Sa 165 I 
21 CH;O g0C23N971 


表 7.8 柔性 间隔 对 硅 氧 烷 腰 接 侧 链 高 分 子 液晶 的 影响 


H; 
——Si—O---- 


= O o — 
C,Hb, O (7 ç V 了 q 7 OC, 


化 & 物 n m 相 转 变温 度 /C 
22 4 4 c 100 N 113 I 
23 4 4 g35 N 119 1 
24 4 6 c 108 (N 109) I 
25 4 6 g23N991 
26 10 4 c60N 84I 
27 10 4 g17 N881 
28 10 6 c47 N85I 
29 10 6 gl13N91I 
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图 7.7 说 明 端 基 对 腰 接 侧 链 高 分 子 液晶 的 Tw 值 有 明显 的 奇偶 效应 。 这 种 效应 可 望 说 
明 在 侧 链 型 高 分 子 液晶 中 链 形状 对 Ts 值 的 影响 ,同时 整个 链 加 长 会 减少 Tw 值 。 在 小 分 子 
氰 基 联 葵 液 晶 中 就 有 奇偶 效应 。 图 7. 8 所 示 高 分 子 液晶 的 T, 随 着 端 基 长 度 的 增长 快速 下 
降 , 这 种 情况 与 端 基 对 尾 接 侧 链 高 分 子 液晶 的 影响 近似 。 


ps 
MC 
O on 
(Hi 
n 0 N 7 Q — 
CBO =A A b Ó Ç remo 


7.7 腰 接 侧 链 高 分 子 液 晶 的 奇偶 效应 


盘 状 液晶 基 元 同样 可 以 构成 侧 链 高 分 子 液 晶 。 图 7. 8 就 是 一 个 例子 ,四 个 茶 基 合成 的 
基 元 引入 硅 氧 烷 中 可 以 形成 侧 链 高 分 子 液晶 。 这 种 由 柔性 主 链 和 相当 庞大 的 盘 状 液晶 基 元 
所 产生 液晶 的 玻璃 化 温度 (Te) 很 低 。 


CsHNQ eem 


ó 
| $ 2 
H3C7Si-(CH») dis 1 


C5H0 OCsHi, g-19 D39 I 
图 7.8 盘 状 液晶 基 元 构成 的 侧 链 高 分 子 液晶 
3. 主 链 的 影响 


虽然 有 许多 高 分 子 主 链 可 以 用 来 作为 侧 链 高 分 子 液晶 的 主 链 , 但 实际 上 , 聚 硅 氧 烧 和 至 
丙烯 酸 酯 占 了 侧 链 高 分 子 液晶 的 主 链 的 绝 大 多 数 。 和 柔性 间隔 的 作用 是 使 液晶 侧 链 脱离 主 链 
的 影响 ,但 是 这 种 所 谓 “ 去 偶 作 用 ”是 有 限 的 , 主 链 的 结构 特性 对 侧 链 高 分 子 液晶 的 影响 仍然 
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是 明显 的 。 

这 里 最 为 重要 的 是 高 分 子 主 链 的 柔性 。 主 链 的 柔性 一 方面 影响 液晶 高 分 子 的 T, , 另 一 
方面 影响 液晶 态 的 稳定 范围 , 即 液晶 态 出 现 到 液晶 态 消失 的 温度 区 间 的 宽窄 (AT 一 人 一 
Te)。 随 着 主 链 柔 性 的 增加 ,Ts 降低 而 AT 增加 。 表 7.9 表示 主 链 的 柔性 对 侧 链 高 分 子 液 
晶 性 质 的 影响 。 这 3 种 分 子 的 主 链 分 别 为 聚 甲 基 丙 烯 酸 酯 、 聚 丙烯 酸 酯 及 聚 硅 氧 烷 ,它们 的 
和 柔性 递增 。 表 中 可 见 ,Ts 与 Tw 值 随 着 主 链 的 柔性 增加 而 下 降 。 


表 7.9 主 链 的 柔性 对 侧 链 高 分 子 液晶 的 影响 


o 
R— = —(HCyO a 《 FN 
= — OCH; 
化 合 物 30 31 32 
o^ f oR : 
主 链 CH EN H EN b 
a i [5 H,C—Si-CH;R 
CH; CH; 3 
Ai eae i BE / C g96 N1211 gA7N77I gl15N61I 


另 一 个 与 主 链 有 关 但 与 其 结构 无 关 的 重要 因素 是 整个 主 链 的 平均 大 小 , 即 聚 合 度 (DP) 
及 不 同 长 度 链 的 分 布 , 后 者 的 影响 较 小 。 液 晶 相 转换 温度 及 Ts 值 随 DP 值 增加 而 上 升 ,可 是 
一 旦 达到 某 个 DP 值 ,通常 在 100 左右 ,T; 和 T, 就 维持 定 值 。 表 7. 10 中 化 合 物 33 一 36 都 达 
到 近似 的 聚合 度 。 增 加 主 链 的 立 构 规整 性 主要 是 影响 结晶 的 熔点 ,熔点 随 规整 性 的 提高 而 
增加 ,但 不 会 影响 清亮 点 ,因此 会 减 小 液晶 温度 范围 。 
表 7.10 聚合 度 对 侧 链 高 分 子 液晶 的 影响 


9 9 
re-ger (YA 
] bas 


化 & W DP 相 转 变温 度 /C 
33 40 g 2 Sa 128 I 
34 55 g 9 SA 137I 
35 84 g 13 SA 142 I 
36 107 g 14 S, 145 I 


7.3.2 侧 链 高 分 子 液晶 的 化 学 合 


主 链 高 分 子 与 侧 链 高 分 子 , 这 两 种 性 质 不 同 的 高 分 子 的 制备 方法 不 同 , 主 链 高 分 子 经 过 
缩合 聚合 制造 而 成 , 侧 链 液晶 高 分 子 则 大 都 是 通过 单 体 (一 般 为 液晶 基 元 取代 的 烯 类 单 体 ) 
的 链 式 聚合 或 高 分 子 反应 制造 的 。 一 般 说 来 , 烯 类 单 体 的 链 式 聚 合 容易 产生 高 分 子 质量 产 
物 , 分 子 质量 分 布 和 分 子 链 的 立体 结构 也 有 可 能 得 到 控制 ; 利用 缩合 聚合 制备 高 分 子 质量 


151 


452 ”液晶 化 学 


产物 则 比较 困难 ,分 子 质量 分 布 和 和 链 立 构 也 难以 控制 。 
这 里 仅 介 绍 侧 链 高 分 子 液晶 几 种 常见 的 合成 方法 。 


1. 丙烯 酸 酯 类 


丙烯酸 酯 类 (SCLCP) 通 常 由 含 刚性 介 晶 基 元 C(ML) 的 丙烯 酸 酯 单 体 在 引发 剂 作用 下 
通过 自由 基 聚 合 或 与 普通 的 丙烯 酸 酯 进行 自由 基 共 聚 反应 制 得 。 液晶 单 体 由 刚性 的 有 
机 醇 ( 酚 ) 与 丙烯 酰氯 经 酰氯 化 反应 合成 。 邹 友 思 等 通过 该 合成 路 线 合成 了 一 种 新 型 


SCLCPU?), 
CID 


‘ok -mk )-X ) K 


AN. -ch 一 (小 
入 & ers— 2-7 2 


VES Bn] VB P EB RA RIG. E AEE RA TED — RUBER IRE r XC 
为 丙烯酸 酯 类 极 性 单 体 在 室温 下 的 控制 聚合 制备 SCLCP 开辟 了 新 的 途径 。 


2. 有 机 硅 类 


有 机 硅 类 (SCLCP) 的 合成 原理 是 硅 氨 加 成 反应 。 在 铂 催化 剂 作用 下 含 氨 硅 油 中 的 活 
泼 氧 与 烯 类 液晶 单 体 发 生 加 成 反应 ,从 而 生产 SCLCPED , 


M à 
MejSIO SiO] SiVe, + CH=CH cH: 一 0 (7 CO C? OCH, 一 ~ 
H 


CH; 


MesSio{ SOFSivtes 9 
(nao Jlo ons 
值得 注意 的 是 , 硅 氢 加 成 反应 程度 难以 控制 ,很 难 实现 100% 的 反应 程度 ,同时 还 存在 
a 加 成 和 B- 加 成 两 种 方式 。 


Q- 加 成 : —0—Si(CHj)— * 
H 


CH; 二 CH 一 液晶 单元 一 > 一 0 一 Si(CH3) 
CH(CH3) 一 注目 单元 
B- 加 成 : —0-$iCHj— * 
H 
CH 一 CH 一 液晶 单元 一 ~ 一 0 一 Si(CH3) 
CH;CH; — d Boe 
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对 加 成 方式 和 反应 程度 与 产物 性 质 的 关系 还 有 待 更 深入 的 研究 。 
3. 环 氧 类 


环 氧 类 (SCLCP) 液 晶 单 体 主要 通过 环 氧 氧 丙 烷 与 刚性 有 机 醇 ( 酚 ) 类 反应 生成 醚 ,再 经 


开 环 聚合 制 得 "3 : 
o. 


CHCI + HO C 7 C 2 OCH, — 


9. EE BE, 


CHO 《 2 Ñ 2 Oca, — 


1 O O 
CH;O: OC, Ho 


环 氧 类 液晶 单 体 也 可 以 与 环 氧 树 脂 在 扩 链 剂 存在 下 共聚 生成 侧 链 液晶 环 氧 树 脂 。 
侧 链 高 分 子 液晶 还 可 以 通过 缩聚 反应 以 及 烯 类 液晶 单 体 与 莱 乙 烯 、 丙 烯 且 等 共聚 制备 。 


7.3.3 Hz E4-ru6 


1987 4E rp Ed (b: RE HERES 84 AG M Hh P e di ie 2 f DU 80 @ JE oe HC P Y 
子 科 学 界 的 广泛 重视 , 现 如 今 它 已 成 为 高 分 子 领域 相当 活跃 的 研究 方向 。 

甲壳 型 液晶 高 分 子 又 称 为 刚性 链 侧 链 型 液晶 高 分 子 , 是 一 类 液晶 基 元 只 通过 一 个 共 价 
键 或 很 短 的 间隔 基 在 重心 位 置 (或 腰部 ) 与 高 分 子 主 链 相 连 的 液晶 高 分 子 。 从 化 学 结构 上 
看 ,甲壳 型 液晶 高 分 子 属于 侧 链 型 液晶 高 分 子 , 可 以 通过 烯 类 单 体 的 链 式 聚 合 反应 获得 。 而 
从 液晶 性 和 链 刚 性 上 看 ,甲壳 型 液晶 高 分 子 又 与 主要 通过 逐步 聚合 反应 得 到 的 主 链 型 液晶 
高 分 子 相 似 55] 。 这 些 特 点 使 得 甲壳 型 液晶 高 分 子 独 成 系统 ,成 为 区 别 于 主 链 型 和 侧 链 型 的 
第 三 类 液晶 高 分 子 。 

对 于 侧 链 型 液晶 高 分 子 , 根 据 Finkelmann 和 Ringsdorf(F-R) 去 偶合 理论 C9] ,在 主 链 和 
液晶 基 元 之 间 加 入 柔性 成 分 “柔性 间隔 ”, 可 排除 或 减弱 主 链 热 运动 对 液晶 基 元 有 序 排列 的 
干扰 ,从 而 保证 液晶 基 元 排列 有 序 (“ 去 偶 效应 ”") 。 不 同 于 传统 的 侧 链 型 液晶 高 分 子 和 主 链 
型 液晶 高 分 子 , 甲 壳 型 液晶 高 分 子 的 液晶 基 元 通过 腰部 或 重心 位 置 与 主 链 连 接 ,在 没有 柔性 
段 或 柔性 段 足 够 短 的 情况 下 ,刚性 液晶 基 元 在 主 链 周 围 形成 一 鳞片 状 外 壳 ,并 迫使 主 链 采取 
伸 直 构象 。 主 链 和 侧 基 协同 作用 构成 液晶 相 的 基本 结构 单元 ,即使 不 采用 柔性 间隔 基 也 能 
形成 液晶 ,并 表现 出 较 高 的 分 子 链 刚性 。 图 7. 9 是 在 甲壳 型 液晶 高 分 子 概念 指导 下 最 早 合 
成 的 一 类 刚性 链 侧 链 型 液晶 高 分 子 。 

甲壳 型 液晶 高 分 子 的 概念 与 F-R 去 偶合 理论 是 互 为 逆向 的 思维 产物 。 根 据 F-R 去 偶 
合理 论 ,可 以 设计 合成 具有 较 大 柔性 主 链 及 较 低 相 转变 温度 的 侧 链 型 液晶 高 分 子 ; 按照 甲 
壳 型 液晶 高 分 子 概念 的 设想 ,得 到 的 液晶 高 分 子 具 有 明显 的 分 子 链 刚性 ,尽管 从 结构 上 液晶 
基 元 位 于 高 分 子 链 侧 ,但 其 性 质 却 更 接近 于 刚性 主 链 型 液晶 高 分 子 。 因 此 ,利用 合成 侧 链 型 
液晶 高 分 子 的 方法 合成 具有 主 链 型 液晶 高 分 子 性 质 的 甲壳 型 液晶 高 分 子 , 对 沟通 侧 链 型 液 
晶 高 分 子 与 主 链 型 液晶 高 分 子 、 深 入 阐明 液晶 高 分 子 的 分 子 结构 与 性 能 间 的 关系 具有 重要 
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图 7.9 早期 合成 的 刚性 链 侧 链 型 液晶 高 分 子 


法 国 科 学 家 F. Hardouin 和 Keller 等 "9 首先 利用 小 角 中 子 散 射 技术 研究 了 以 柔性 聚 硅 
氧 烧 为 主 链 , 对 莱 二 酚 双 (4“- 丁 氧 基 茶 甲酸 ) 酯 液晶 基 元 为 侧 链 的 甲壳 型 液晶 高 分 子 ,从 分 
子 链 尺 度 上 证 实 了 该 类 聚合 物 的 甲壳 型 结构 ,并 认为 柔性 间隔 基 过 长 将 引起 甲壳 型 结构 的 
崩塌 。 英 国 科学 家 G. W. Gray 等 "中 S. Cherodian 等 (中 也 对 甲 沉 型 液晶 高 分 子 产 生 了 兴 
趣 并 做 了 大 量 工 作 。 他 们 的 工作 也 都 为 甲壳 模型 提供 了 佐证 。 

甲壳 型 液晶 高 分 子 在 性 质 上 与 刚性 较 大 的 主 链 型 液晶 高 分 子 相似 ,而 与 柔性 侧 链 型 液 
晶 高 分 子 不 同 ,主要 表现 在 以 下 几 个 方面 : 

01) 甲壳 型 液晶 高 分 子 普遍 具有 较 高 的 玻璃 化 转变 温度 (Ts) 及 清亮 点 温度 ,分 子 长 径 
比较 大 , 某 些 甲壳 型 液晶 高 分 子 一 定 条 件 下 可 形成 深 致 性 液晶 。 

周 其 风 等 "外 合 成 了 如 下 聚合 物 , 并 对 其 进行 了 研究 。 单 体 和 聚合 物 的 性 质 分 别 列 于 
表 7.11 和 表 7.12。 


表 7.11 单 体 的 性 质 


一 CH 一 CH: 一 
f >=. f — 
R & y Y ` 7 je ` 278 


R 相 转 变温 度 /*C R 相 转 变温 度 /*C 
H C88N95I CN C216 N 257 I 
CH; C123 N 128 I OCH; C 184 N195 I 
C;H; C 106 (N 102)I OC; H; C 150 N 168 I 
C, H; C44 $961 OC, H; C 109 S 130 N 167 I 


表 7.12 聚合 物 的 性 质 


R 数 均 相对 分 子 质量 X10 玻璃 化 温度 /并 WAAC 
H 5.4 170 大 于 300 
CH; 7.7 172 大 于 300 
CH; 6.8 160 大 于 300 
C.H; 2.8 130 大 于 300 
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续 表 
R 数 均 相 对 分 子 质量 X10 玻璃 化 温度 /C 清亮 点 /CC 
CN 一 200 大 于 300 
OCH; 13 160 大 于 300 
OC; H; 4.5 130 大 于 300 
OG H, 24 80 KF 300 


在 这 个 系列 聚合 物 分 子 中 ,刚性 液晶 基 元 与 主 链 间 只 有 一 个 共 价 单 键 相连 。 从 表 7. 11 
和 表 7. 12 可 见 ,该 系列 高 分 子 与 其 他 腰 接 型 高 分 子 一 样 ,有 很 强 的 向 列 相 倾 向 。 不 管 单 体 
属于 向 列 相 还 是 近 晶 相 , 它 们 的 聚合 物 都 是 向 列 相 的 。 而 且 , 所 有 聚合 物 向 列 相 的 清亮 点 都 
很 高 。 

(2) 甲壳 型 液晶 高 分 子 其 液晶 相 经 剪 切 取向 可 以 得 到 刚性 链 液晶 高 分 子 特征 性 的 条 带 
织 构 [ 外 。 陈 寿 散 等 [外 研究 发 现 某 些 侧 链 型 液晶 高 分 子 可 以 在 很 宽 的 温度 范围 内 呈现 向 列 
相 的 纹 影 织 构 , 并 在 一 定 的 条 件 下 形成 剪 切 诱导 条 带 织 构 和 固化 诱导 条 带 织 构 。 说 明 它 们 
的 链 性 质 与 主 链 型 高 分 子 液晶 相似 ,而 不 同 于 尾 接 型 侧 链 高 分 子 液晶 。 

(3) 宛 新 华 等 利用 粘度 法 和 静态 光 散 射 法 研究 甲壳 型 液晶 高 分 子 稀 深 液 粘度 性 质 和 高 
分 子 链 在 稀 溶 液 中 的 持久 长 度 , 发 现 它们 在 溶剂 T HF 中 取 蠕 虫 状 链 构象 ,构象 保持 长 度 约 
12nm, 大 大 高 于 柔性 链 高 分 子 的 相关 值 ,而 与 主 链 型 热 致 液晶 高 分 子 相当 ,但 低 于 高 度 刚性 
的 溶 致 高 分 子 液晶 ( 见 表 7.13). 


表 7.13 一 些 高 分 子 的 构象 保持 长 度 


柔性 高 分 子 
聚 酰胺 -66 约 Inm 
Xi PET 约 5nm 
溶 致 液晶 高 分 子 PPTA 约 30nm 
主 链 型 热 致 液晶 高 分 子 约 17nm 
HBA-HNA 共聚 酯 约 6 一 9nm 
刚性 链 侧 链 型 液晶 高 分 子 约 12nm 


大 量 理论 和 实验 结果 说 明 ,甲壳 型 液晶 高 分 子 虽然 在 化 学 结构 上 属 侧 链 型 液晶 高 分 子 ， 
其 性 质 却 更 加 接近 刚性 链 或 半 刚 性 链 的 主 链 型 液晶 高 分 子 。 因 此 ,甲壳 型 液晶 高 分 子 的 概 
念 和 模型 的 建立 ,为 寻找 一 条 用 链 式 聚 合 方法 制 得 具有 性 质 与 主 链 型 液晶 高 分 子 相似 的 侧 
链 型 液晶 高 分 子 , 从 而 获得 高 强度 高 模 量 材料 铺 平 了 道路 。 这 无 疑 具有 重要 的 科学 意义 。 

从 概念 和 模型 的 提出 到 十 几 个 系列 数 百 种 甲壳 型 液晶 高 分 子 单 体 及 聚合 物 出 现 并 被 比 
较 系 统 地 研究 ,甲壳 型 液晶 高 分 子 的 发 展 已 走 过 了 20 多 个 年 头 。 不 仅 积累 了 大 量 而 丰富 的 
数据 和 知识 ,更 为 科学 界 提供 了 理论 创新 和 思维 方法 的 新 例证 。 


7.4 液晶 离 聚 物 


液晶 离子 型 聚合 物 ( 离 聚 物 ) 是 一 类 带 有 离子 ,并 具有 液晶 性 质 的 聚合 物 。 一 般 是 在 液 
品 聚 合 物 中 引入 离子 基 团 ,如 磺 酸 基 \ 羚 基 , 铵 基 等 ,使 其 既 具 有 高 聚 物 的 特性 ,又 具有 液晶 
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聚合 物 的 特性 ,把 离 聚 物 的 性 能 和 液晶 聚合 物 的 优秀 性 能 合 二 为 一 。 它 将 发 展 成 液晶 高 分 
子 的 重要 分 支 。 

离 聚 物 的 研究 始 于 20 世纪 50 年 代 。 近 年 来 , 随 着 离 聚 物 合 成 技术 的 发 展 ,对 离 聚 物 研 
究 的 不 断 深入 ,应 用 范围 也 不 断 扩 大 。 液 晶 离 聚 物 的 研究 要 晚 一 些 , 含 磺 酸 基 团 的 液晶 离 聚 
物 最 早报 道 的 是 1988 年 Salamone55 报告 的 主 链 带 有 悬 链 磺 酸 离子 的 液晶 离 聚 物 。1992 
年 Zentel 等 人 报道 了 具有 氧化- 还原 特性 的 二 茂 铁 类 铁 电 液晶 离 聚 物 。1993 年 Pilati 等 人 
也 对 主 链 带 有 悬 链 磺 酸 离子 的 液晶 离 聚 物 有 过 报道 。 随 后 ,我 国学 者 对 主 链 带 有 悬 链 磺 酸 
离子 的 液晶 离 聚 物 作 了 更 为 深入 的 研究 ,并 颇 有 建树 。 

1992 年 以 来 ,Plesko、Philips 等 ** 包 对 含有 关 基 的 热 致 液晶 做 了 系列 报道 ,Zhao 等 对 
含有 羧 酸 盐 的 液晶 离 聚 物 也 做 了 大 量 报道 。 含 羧 酸 的 液晶 常用 于 自主 装 , 例 如 含 氢 链 的 自 
主 装 体系 、 超 分 子 体系 。 

1991 年 Ujiie 等 [外 报 道 了 侧 链 带 有 和 铵 离子 的 液晶 离 聚 物 。 随 后 , Al-Salah, Kijima、 
Tong 等 对 带 有 铵 离子 的 主 链 、 侧 链 液晶 离 聚 物 做 了 详细 报道 。 带 有 贸 基 的 液晶 离 聚 物 主 
要 用 于 超 分 子 液晶 领域 。 

目前 液晶 离 聚 物 最 主要 的 就 是 上 述 三 类 ,此 外 还 有 非 共 价 键 配合 物 。 张 宝 砚 C9] 在 《 液 
品 离 聚 物 ) 一 书 中 对 各 类 液晶 离 聚 物 的 研究 成 果 和 最 新 进展 做 了 详尽 的 阐述 。 

液晶 离 聚 物 既 可 以 作为 新 型 的 高 分 子 材料 单独 使 用 ,也 可 以 作为 非 共 价 键 配合 物 、 聚 合 
物 共 混 物 和 复合 材料 的 新 型 助 剂 ,还 将 在 压 电 、 光 电 、 导 电 材 料 等 领域 发 挥 重 要 作用 。 


7.5 高 分 子 液 晶 的 应 用 


7.5.1 高 强度 高 模 量 材料 


分 子 主 链 或 侧 链 带 有 液晶 基 元 的 高 分 子 液晶 ,在 外 力 场 容易 发 生 分 子 链 取 向 。 利 用 这 
一 特性 可 制 得 高 强度 高 模 量 材料 。 例 如 , 聚 对 苯 二 甲酸 对 葵 二 胺 (PPTA) 在 用 浓 硫 酸 洲 液 
纺 丝 后 ,可 得 到 著名 的 Kevlar 纤维 , 比 强度 为 钢丝 的 6 一 7 倍 , 比 模 量 为 钢丝 或 玻 纤 的 2 一 
3 倍 ,而 比重 只 有 钢丝 的 1/5。 这 种 纤维 可 在 一 45 一 200 它 使 用 ,阿波 罗 登 月 飞船 软 着 陆 降落 
伞 带 就 是 用 Kevlar-29 制备 的 。Kevlar 纤维 还 可 用 于 防弹 背心 ,飞机 、 火 箭 外 壳 材料 ,及 雷 
达 天 线 音 等 的 制备 5 。 

如 果 说 芳 纶 (我 国 称 Kevlar 纤维 为 芳 给 ) 的 发 明 还 有 它 的 偶然 性 , 聚 芳 族 杂 环 液晶 高 分 
子 的 发 明 则 完全 是 精心 计划 和 周密 分 子 设 计 的 结果 。1961 年 已 经 发 现 的 芳 杂 环 高 分 子 聚 
葵 咪 唑 (PBI) 具有 很 好 的 耐 热 性 ,但 其 力学 性 能 一 般 。 随 后 于 1977 年 ,美国 空军 航空 实验 
室 推出 了 高 强度 ,高 模 量 、 耐 高 温 的 聚 茶 并 唆 唑 (PBZ) 纤维 。 而 几乎 与 此 同时 ,他 们 也 开展 
TATRA JEME (PBO) 的 研究 ,可惜 的 是 ,美国 空军 航空 实验 室 没有 获得 PBO 的 最 终 胜 
利 ,PBO 的 先驱 J. F. Wolfe 等 也 没有 亲自 取得 PBO 的 最 后 成 功 。20 世纪 90 年 代 后 Dow 
化 学 公司 与 东洋 纺 合作 ,成 功 地 生产 出 了 液晶 PBO 纤维 ,并 以 Zylon 的 商品 名 推出 。Zylon 
具有 十 分 优异 的 性 能 ,具有 2 倍 于 Kevlar 的 强度 和 模 量 ,分 别 达 518 GPa 和 300 GPa 左右 ， 
热 分 解 温度 达 650 “C ,而 只 有 由 液晶 高 分 子 制 得 的 纤维 才能 获得 如 此 接近 理论 极 值 的 
HERESY, 
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7.5.2 液晶 自 增 强 塑料 


以 芳 族 聚 酯 高 分 子 液晶 为 代表 的 高 分 子 热 致 液晶 ,在 熔融 状态 下 具有 液晶 性 ,可 以 像 普 
通 热塑性 塑料 一 样 成 型 加 工 ,正好 弥补 了 溶 致 液晶 高 分 子 的 不 足 。 这 类 热 致 高 分 子 液晶 制 
成 的 超级 工程 塑料 具有 一 系列 优良 的 综合 性 能 ,例如 高 强度 高 模 量 的 力学 性 能 ,突出 的 耐 热 
性 , 极 小 的 线 膨胀 系数 和 成 型 收缩 率 ,优良 的 阻 燃 性 ,优良 的 电 性 能 ,良好 的 耐 化 学 腐蚀 性 ， 
耐 老化 , 耐 辐射 ,优良 的 成 型 加 工 性 能 等 。 正 是 由 于 这 些 优异 的 性 能 ,使 得 这 类 材料 在 电子 
器 件 、 航 天 航空 汽车, 机械、 化 工 、 光 纤 通信 和 家 用 电器 等 领域 获得 日 益 广泛 的 应 用 。 

我 国 洪 定 一 等 3 研究 了 PET-60PHB 共聚 酯 体系 。 用 核磁 共振 (NMR)、 示 差 扫 描 量 
热 (DSC) 等 方法 对 其 结构 和 液晶 性 进行 了 分 析 。 结 果 表 明 ,聚合 物 PET-60PHB 是 PET 和 
PHB 的 无 规 共聚 酯 , 属 向 列 型 热 致 液晶 。 加 工 试验 表明 ,该 共聚 酯 具有 优良 的 加 工 流 动 性 ， 
其 力学 性 能 、 耐 热 性 能 及 电 绝 缘 性 均 达 到 或 超过 了 国外 同类 产品 水 平 ,其 中 拉 伸 强度 超过 
600MPa ,热膨胀 系数 接近 于 陶瓷 的 数值 ,这 两 项 独特 性 能 展示 了 此 液晶 共聚 酯 作为 工程 塑 
料 所 独 具 的 广泛 应 用 前 景 。 

又 如 高 分 子 液晶 作为 优异 的 表面 连接 材料 可 应 用 于 印刷 线路 板 表 面 。 另 外 ,大 直径 的 
高 分 子 液晶 棒 还 是 替代 建筑 用 钢筋 的 候选 材料 ,与 钢筋 相 比 具有 质量 轻柔 韧性 好 、 耐 腐蚀 
的 优点 ,更 重要 的 是 它 的 极 低 的 膨胀 率 可 以 大 大 减 小 由 温度 变化 产生 的 内 应 力 。 高 分 子 液 
晶 的 低 粘度 和 高 强度 性 质 在 作为 涂料 添加 剂 方面 也 得 到 应 用 。 加 入 高 分 子 液晶 的 涂料 粘度 
下 降 , 因 此 可 以 使 用 更 少 的 溶剂 ,以 减少 污染 ,降低 成 本 。 加 入 高 分 子 液晶 后 ,涂料 成 膜 后 的 
强度 也 有 较 大 增加 5 。 


7.5.3 原 位 复合 材料 


热 致 液晶 聚合 物 (TLCP) 与 热塑性 聚合 物 (TP) 熔 融 共 混 过 程 中 ,由 于 液晶 高 分 子 具 有 
易 取向 等 特点 ,使 共 混 物 熔 体 在 加 工 剪 切 应 力 下 注射 或 挤 出 成 型 过 程 中 ,液晶 微 区 取向 成 微 
纤 结 构 ,而 这 种 结构 在 制品 冷却 时 是 原 位 形成 的 , 故 称 为 * 原 位 复合 材料 ”' 河 。1987 年 ， 
Kissc5 最 先 提出 这 个 概念 。 易 于 加 工 和 原 位 增强 的 优越 性 使 其 成 为 近年 来 研究 的 热点 
之 一 。 
与 普通 的 纤维 增强 树脂 复合 材料 相 比 ,高 分 子 液 晶 原 位 复合 材料 具有 成 型 工艺 简单 ,加工 
设备 磨损 小 ,能 耗 低 ,效率 高 等 特点 。 此 外 还 改善 了 加 工 流动 性 ,提高 了 材料 性 价 比 5 。 目 
前 ,国外 已 推出 许多 液晶 聚 酯 商业 化 产品 ,典型 代表 有 Xydar, Vectra, Ekonol 和 X7G 等 。 

ESI TROU H PET-PHB 与 PP 共 混 ,以 PP-g-MAH( 马 来 酸 栈 接 枝 PP) 为 相 容 剂 , 制 得 
液晶 增强 复合 材料 ,其 拉 伸 强 度 、. 弯 曲 弹性 模 量 .断裂 伸 长 均 大 于 纯 PP. ChioaP? 等 以 
Vectra2A900 为 增强 剂 ,与 PP 共 混 ,采用 EGMA( 乙 烯 - 甲 基 丙 烯 酸 缩水 甘油 酯 ) 为 相 容 剂 ， 
所 得 体系 的 力学 性 能 ,包括 冲击 强度 均 有 大 幅度 提高 。 液 晶 聚 合 物 形 成 微 纤 结构 以 及 与 基 
体 材料 良好 的 界面 粘 接 性 对 复合 材料 的 增强 效果 至 关 重要 。 后 者 可 通过 添加 相 容 剂 加 以 改 
善 ,前 者 则 受 多 种 因素 ,如 液晶 类 型 .液晶 含量 、 加 工 工艺 过 程 等 的 影响 。 

然而 由 于 结构 上 的 差异 ,TLCP 与 TP 基本 上 都 是 不 相 容 或 弱 相 容 的 ,导致 共 混 体系 中 
TLCP 与 TP 之 间 界 面 粘 结 性 较 差 , 所 以 共 混 体系 的 最 终 力 学 性 能 还 未 达到 根据 混合 定律 
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所 预期 的 指标 。 
7.5.4 液晶 高 分 子 在 色谱 分 离 中 的 应 用 


有 机 硅 聚 合 物 以 其 良好 的 热 稳定 性 和 较 宽 的 液态 范围 作为 气 液 色谱 的 固定 相应 用 已 经 
有 很 长 历史 ,如 聚 二 甲 基 硅 烷 和 聚 甲 基 茶 基 硅 烷 分 别 为 著名 的 SE 和 OV 系列 固定 相 。 当 
在 上 述 固定 相 中 加 入 液晶 材料 后 , 即 成 为 分 子 有 序 排列 的 固定 相 。 固 定 相 中 分 子 的 有 序 排 
列 对 于 分 离 沸点 和 极 性 相近 、 而 结构 不 同 的 混合 物 有 较 好 的 分 离 效果 ,原因 是 液晶 材料 的 空 
间 排 布 有 序 性 参与 分 离 过 程 。 

液晶 固定 相 是 色谱 研究 人 员 重 点 开发 的 固定 相 之 一 。 采 用 硅 氧 烷 作 为 骨架 的 侧 链 高 分 
子 液晶 可 以 单独 作为 固定 相 使 用 ,小 分 子 液晶 的 高 分 子 化 克服 了 在 高 温 使 用 条 件 下 小 分 子 
液晶 的 流失 现象 。 高 分 子 液晶 作为 色谱 固定 相 需 要 解决 的 问题 包括 降低 聚合 物 的 玻璃 化 温 
度 和 拓宽 液晶 态 的 温度 范围 等 内 容 。 

与 侧 链 液晶 聚 硅 氧 烷 类 似 , 侧 链 液晶 聚 丙烯 酸 酯 也 可 以 作为 高 效 色谱 固 定 相 , 将 其 涂 渍 
于 玻璃 毛细 管 上 制 得 气相 色谱 柱 , 能 够 较 有 效 地 把 多 种 芳烃 混合 物 或 异 构 体 分 离开 ,如 
表 7.14 中 所 列 的 几 种 液晶 聚 丙烯酸 酯 ,可 用 作 色 谱 固定 相 来 分 离 联 傈 、 禁 , 劳 、 菲 .总 、 酚 、 莱 
甲酸 异 构 体 和 葵 甲 酸 酯 的 同系 物 等 。 但 是 必须 注意 ,与 液晶 聚 硅 氧 烷 固 定 相 相 比 ,液晶 聚 丙 
烯 酸 酯 固定 相 的 热 稳定 性 略 差 , 因 此 只 有 在 较 低 的 色谱 柱 温度 下 才 显 示 出 较 高 的 色谱 分 离 
能 力 , 亦 即 它 主要 适用 于 沸点 较 低 体系 的 分 析 与 分 离 。 


表 7.14 作为 气相 色谱 固定 相 的 聚 丙烯 酯 的 液晶 相 转 变温 度 和 分 离 能 力 
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傅 若 农 等 合成 了 冠 醚 液晶 高 分 子 PSC-3 ,并 用 于 毛细 管 气相 色谱 固定 液 ,使 用 温度 范围 
JE EROR, D RW 。 

手 性 液晶 的 引入 对 光学 异 构 体 的 分 离 提供 了 一 种 很 好 的 分 离 工具 。 随 着 交 联 、 键 合 等 
手段 的 采用 ,聚合 物 液晶 固定 相 正 广泛 应 用 于 毛细 管 气相 色谱 、 超 临界 色谱 和 高 效 液 相 色 


ipta, 
7.5.5 在 图 形 显示 和 信息 储存 方面 的 应 用 
液晶 高 分 子 在 电场 作用 下 从 无 序 透明 态 到 有 序 不 透明 态 的 性 质 , 使 其 可 用 于 显示 器 件 。 
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1986 年 ,J. W. Doane 等 中 最 早 提出 在 固化 的 聚合 物 中 分 散 小 分 子 液晶 (PDLC) 的 方案 。 此 
后 展开 了 许多 研究 ,至 今 持续 不 断 。 

聚合 物 分 散 液晶 是 将 小 分 子 液晶 与 高 分 子 化 合 物 在 一 定 条 件 下 经 聚合 反应 ,形成 的 一 
种 综合 性 能 优异 的 膜 材料 。 其 特点 是 微米 级 的 液晶 微 珠 均匀 地 分 散在 高 分 子 网 格 上 ,利用 
液晶 分 子 的 各 向 异性 获得 膜 材 料 特殊 电光 响应 特性 。 具 体 地 说 ,在 不 加 电 时 ,液晶 分 子 旦 现 
无 序 状态 ,入 射 光线 被 强烈 散射 ,薄膜 不 透明 。 当 外 加 电场 时 ,可 使 液晶 分 子 的 指向 矢 与 薄 
膜 表 面 呈 垂直 排列 。 如 果 选 择 的 液晶 与 聚合 物 的 折射 率 基本 匹配 ,入 射 光 不 发 生 散 射 ,薄膜 
呈 透 明 状态 。 而 且 随 电压 变化 ,在 散射 态 和 透明 态 之 间 可 得 到 一 定 的 灰 度 。 这 就 是 PDLC 
可 作为 显示 器 的 原理 。 

PDLC 的 制备 方法 大 体 可 分 为 相 分 离 法 和 微 胶 吉 法 ,早期 多 为 微 胶 圳 法 号 ,现在 应 用 
较 多 的 是 相 分 离 法 中。 

相对 于 传统 显示 器 件 来 说 ,聚合 物 分 散 型 液晶 显示 器 具有 很 多 优点 ,例如 不 需 偏振 片 和 
取向 层 ,制备 工艺 简单 ,易于 制 成 大 面积 柔性 显示 器 等 。 目 前 在 显示 方面 用 得 不 多 ,但 在 光 
学 调制 器 、 电 控 窗 玻 璃 , 光 阀 等 方面 获得 一 定 的 应 用 。 

热 致 侧 链 液晶 高 分 子 作为 信息 储存 材料 已 引起 广泛 的 重视 。 液 晶 高 分 子 难于 采用 电 寻 
址 ,一 般 利 用 其 热 - 光 效应 实现 光 存 储 。 通 常 采用 聚 硅 氧 烧 、 聚 丙烯酸 酯 或 聚 酯 侧 链 液晶 ,为 
了 提高 写 人 光 的 吸收 效率 ,可 在 液晶 高 分 子 中 深 进 少许 小 分 子 染料 或 采用 液晶 和 染料 侧 链 
共聚 物 。 向 列 相 . 胆 符 相 和 近 晶 相 液晶 高 分 子 都 可 以 实现 光 存 储 。 

1987 年 ,Eich 等 台中 提出 了 光 致 变色 液晶 高 分 子 信息 存储 的 光 记录 方法 。 该 方法 与 
热 记 录 方 法 相 比 , 具 有 可 实现 高 分 辩 率 与 多 重 记录 的 优点 "5 ,所 以 光 记 录 方 法 很 快 取代 了 
热 记录 方法 ,而 成 为 光 致 变色 液晶 高 分 子 记录 信息 的 主要 方法 。1988 年 ,Ikeda 等 中 又 提 
出 了 光 致 变色 液晶 高 分 子 信息 存储 的 光 诱 导 等 温 相 转变 方法 。 该 方法 与 光 记录 方法 的 原理 
基本 一 致 :也 是 通过 激光 照射 已 经 取向 的 光 致 变色 液晶 高 分 子 样品 ,使 光 致 变色 基 团 发 生 光 
异 构 化 而 诱导 其 附近 区 域 的 相 转 变 来 存储 信息 ,不同 之 处 在 于 此 方法 是 先 要 将 已 经 取向 的 
光 致 变色 液晶 高 分 子 样品 加 热 到 液晶 相 温度 ,然后 用 强度 较 弱 的 非 偏振 激光 进行 信息 的 写 
入 。 目 前 , 光 记 录 方 法 与 光 诱 导 等 温 相 转变 方法 均 是 光 致 变色 液晶 高 分 子 进行 信息 存储 的 
常用 方法 。 

光 致 变色 液晶 高 分 子 材料 作为 可 逆光 信息 存储 材料 具有 有 机 光 致 变色 材料 及 普通 高 分 
子 光 致 变色 材料 无 可 比拟 的 优越 性 "~" 。 首 先 , 光 致 变色 液晶 高 分 子 具 有 高 分 子 材料 的 优 
异 的 可 加 工 性 能 。 其 次 ,可 以 实现 信息 存储 的 高 分 状 率 及 高 信 品 比 。 第 三 , 它 可 以 通过 用 远 
离 其 吸收 带 波长 的 光 读 取 体 系 折射 率 的 变化 来 实现 信息 的 读 出 ,因而 可 以 完全 消除 破坏 性 
读 出 问题 。 第 四 ,其 信息 存储 过 程 是 在 其 玻璃 化 温度 (Te) 以 上 进行 的 ,存储 完毕 后 降温 至 
T, 以 下 ,因此 使 信息 存储 的 热 稳定 性 大 大 提高 ,甚至 可 以 实现 永久 存储 。 第 五 ,由 于 偶 氮 等 
光 致 变色 基 团 具有 很 好 的 抗 疲 劳 性 ,因此 可 以 实现 多 次 重复 擦 写 信息 。 可 见 , 光 致 变色 液晶 
高 分 子 是 非常 有 应 用 前 景 的 可 逆光 信息 存储 材料 。 

采用 激光 寻 址 写 人 图 像 ,可 在 明亮 的 背景 上 的 显示 暗 的 图 像 ,并 可 存储 较 长 时 间 。 
Hirao 等 利用 有 电光 效应 的 高 分 子 液晶 ,制备 出 了 电 记 录 元 件 ""。 

Eich 用 含有 对 氰 基 茶 基 茶 酸 酯 和 对 氟 基 茶 基 偶 氮 茶 液 晶 基 元 的 聚 丙 烯 酸 酯 ,以 激光 照 
射 经 摩擦 平行 取向 的 样品 ,实现 了 全 息 记录 。 选 用 的 液晶 高 分 子 膜 厚 为 10nm, 全 息 条 纹 分 
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辩 率 达到 3000 线 /mm, 容 量 达 1GB/cm  。 侧 链 液晶 高 分 子 用 于 存储 显示 ,其 寿命 长 ,对 比 
度 高 ,存储 可 靠 , 擦 除 方便 ,因此 有 极为 广阔 的 发 展 前 景 。 


7.5.6 ” 非 线性 光学 液晶 高 分 子 "” 


液晶 高 分 子 ,特别 是 侧 链 型 液晶 高 分 子 ,是 很 有 前 途 的 非 线 性 光学 材料 ,因为 这 类 高 分 
子 具 有 易 在 分 子 中 引入 具有 高 值 超 极 化 度 和 非 线性 光学 活性 的 液晶 单元 , 易 在 外 电场 的 作 
用 下 实现 一 致 取向 , 且 易 加 工 成 形 等 鲜明 特点 。 

中 科 院 化 学 研究 所 的 谢 薄 "等 合成 了 几 种 具有 液晶 态 特 征 的 功能 梯形 聚 硅 氧 烧 , 包 括 
B- 二 酮 、 席 夫 碱 、 偶 氮 3 种 类 型 的 侧 链 * 鱼 骨 形 ?液晶 高 分 子 和 相应 的 络 合 型 液晶 高 分 子 以 及 
挂 接 发 色 团 的 非 线性 光学 梯形 高 分 子 。 此 种 * 鱼 骨 形 ”液晶 高 分 子 与 小 分 子 液晶 组 成 高 分 子 
网 络 液晶 型 的 复合 物 ,表现 出 有 趣 的 正 性 或 负 性 两 种 不 同 的 电光 响应 行为 。 非 线性 光学 梯 
形 高 分 子 的 极 化 膜 表 现 了 稳定 的 极 化 诱导 取向 。 

在 信息 科学 中 大 有 作为 的 另 一 类 液晶 高 分 子 是 铁 电 性 液晶 高 分 子 , 某 些 含 有 手 性 中 心 
的 液晶 高 分 子 可 形成 手 性 近 晶 性 液晶 态 , 如 Se 、S? IS 等 。 这 些 聚 集 状 态 满足 铁 电 性 在 分 
子 和 材料 对 称 性 上 的 要 求 ,都 表现 有 铁 电 性 。 铁 电 性 液晶 高 分 子 的 潜在 应 用 领域 包括 显示 
器 件 、 信 息 传递 .热电 检测 以 及 非 线性 光学 器 件 等 CE 。 

液晶 还 可 应 用 于 光 导 液晶 高 分 子 。 光 导体 是 指 在 光 的 照射 下 电导 率 会 显著 改变 的 一 类 
物质 。 味 唑 是 一 种 著名 的 光 导 活性 物质 ,含有 味 唑 为 侧 基 的 高 分 子 因 而 也 具有 光 导 性 ,如 
图 7. 10 所 示 的 聚 乙烯 味 唑 、3,6- 二 省 代 聚 乙烯 味 唑 和 聚 2- 乙 烯 -N- 乙 基 味 唑 等 。 在 上 暗 处 , 它 
们 是 绝缘 体 ,但 是 在 紫外 光照 射 下 ,它们 的 导电 性 会 显著 增加 。 聚 乙烯 味 唑 已 经 用 于 电子 照 
相 和 静电 复印 中 ,还 可 以 与 热塑性 薄膜 结合 用 作 全 息 记 录 材 料 。 
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图 7.10 含 味 唑 侧 基 的 侧 链 高 分 子 


YAG 激光 器 发 出 的 波长 为 1. 06pm 的 近 红外 线 通过 非 线 性 光学 介质 后 , 透 过 光 除 原 波 
长 光线 外 还 发 现 了 波长 0. 53pm 的 绿色 光 , 这 种 使 人 射 光 频率 增加 1 倍 的 现象 称 为 激光 倍 
频 现 象 。 现 在 使 用 的 非 线性 光学 材料 大 多 为 无 机 晶体 ,如 KDP、 锯 化 锂 和 石英 等 。 利 用 液 
晶 高 分 子 组 成 NLO 宾主 体系 或 NLO 小 分 子 键 接 到 液晶 高 分 子 侧 链 上 ,可 制 得 非 线 性 光学 
材料 。Shen 等 发 现在 液晶 高 分 子 主 链 上 接 上 某 种 二 色 性 染料 可 制 得 高 偏振 、 高 透明 以 及 二 
色 性 和 热 湿 稳 定性 都 好 的 偏振 薄膜 [3] 。 
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7.5.7 ”液晶 高 分 子 膜 中 


细胞 膜 是 细胞 的 重要 组 成 部 分 , 它 起 着 把 外 环境 和 内 环境 分 隔 开 的 作用 。 为 了 让 离子 
能 扩散 穿 过 ,并 让 气体 进行 内 外 交换 ,细胞 膜 应 该 具有 选择 的 功能 。 细 胞 膜 是 由 脂 类 和 和 蛋白 
质 组 成 的 双 层 膜 。 脂 类 分 子 由 磷脂 和 和 省 醇 构 成 且 形 成 双 分 子 层 ,其 化 学 结构 式 和 溶解 特性 
见 图 7.11, 其 中 R 和 了 R' 链 通常 含 14 一 18 个 碳 原子 。 而 和 蛋白质 分 子 被 吸附 在 亲 水 基 团 上 形 
成 上 下 两 个 蛋白 质 层 ,这 实际 上 类 似 近 晶 相 结构 。 此 外 ,细胞 膜 的 重要 结构 部 分 一 一 质 膜 以 
及 细胞 核 中 的 DNA 和 RNA, 实 质 上 也 是 胆 仇 相 液晶 高 分 子 5 。 


T 
g i KH;z0-C-R 
NH;-CH;-CH;-0—P--CH;—CH 
o: O-C-R 
0 
可 溶 于 水 的 部 分 不 溶 于 水 的 部 分 
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而 由 高 分 子 与 低 分 子 液晶 构成 的 复合 膜 同样 可 以 具有 选择 渗透 性 ,从 而 广泛 用 于 许多 
工业 领域 ,例如 离子 交换 膜 、 氧 富 集 膜 、 电 荷 分 离 膜 、 脱 盐 膜 \ 人 工 肾脏 透析 膜 等 。 这 种 功能 
膜 易 于 制备 成 较 大 面积 ,具有 一 定 强 度 , 有 良好 的 渗透 性 ,而 且 对 电场 ,甚至 对 溶液 pH 值 有 
明显 响应 Cs 。 

将 高 分 子 材料 聚 碳酸 酯 (PC) 和 小 分 子 液晶 N-(4- Z SCIEAR CHI 3E0 ,4'- T AE 2 kz 
(EBBA) 按 40-60 混合 比 制 成 复合 膜 ,可 以 用 于 n-C; Ho s i-C; Hio C; Hs ,CH, He RI N; 的 
气体 分 离 。 在 液晶 相 ,气体 的 渗透 性 大 大 增强 ,而且 更 具有 选择 性 。 控 制 加 在 上 述 复合 膜 上 
的 外 电场 ,将 改变 液晶 高 分 子 的 排列 方向 ,因而 改变 气体 的 透 过 率 。 适 当 设计 这 类 复合 膜 还 
可 以 有 效 地 分 离 或 富 集 混合 气体 中 的 某 一 成 分 59 。 高 分 子 聚 合 物 液晶 冠 醚 复合 膜 在 紫外 
和 可 见 光 照射 下 ,金属 离子 K’* 会 发 生 扩散 ,复合 膜 的 这 一 奇异 功能 可 以 用 于 人 工 肾脏 和 环 
境 保护 Cs5 。 

周 长 忍 等 "中 用 顺 丁 橡胶 、 丁 茶 橡 胶 及 聚 乙烯 与 带 有 CH, 一 CH 一 端 基 的 液晶 化 合 物 共 
混 , 深 液 浇 铸 法 成 膜 ,橡胶 -液晶 复合 膜 利 用 SCl 蒸气 交 联 。 用 体积 法 测定 膜 的 透气 性 , 结 
果 发 现 , 制 得 的 复合 膜 在 50C 以 下 有 很 好 的 富 二 氧化 碳 性 能 。 在 此 实验 条 件 下 ,N: LO, 的 
透 过 系数 很 小 ,而 CO. 的 透 过 系数 为 2.0 一 4.0X10-scms(STP)。cm/(Ccm2z。s。cmHg) 。 

总 之 ,液晶 高 分 子 由 于 其 区 别 于 其 他 高 分 子 材 料 的 流 变 性 能 ,各 向 异性 以 及 良好 的 热 稳 
定性 ,优异 的 介 电光 学 和 机 械 性 能 ,以 及 它 的 抗 化 学 试剂 能 力 、 低 燃烧 性 和 极 好 的 尺寸 稳定 
性 ,在 诸多 领域 日 益 受 到 重视 ,获得 了 越 来 越 广 泛 的 应 用 。 
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8.1 EAT THER SO TAHR 


超 分 子 化 学 可 定义 为 “分 子 之 上 的 化 学 ”, 即 超越 分 子 的 化 学 。 它 与 分 子 化 学 的 区 别 在 
于 ,分 子 化 学 主要 研究 原子 之 间 通 过 共 价 键 (或 离子 键 ) 形 成 的 分 子 实体 的 结构 与 功能 ,而 超 
分 子 化 学 则 研究 两 个 或 多 个 分 子 通 过 弱 键 相互 作用 结合 而 成 的 化 学 实体 的 结构 与 功能 。 
“ 超 分 子 ” 这 一 术语 是 由 德国 科学 家 K. L. Wolf 等 外 于 20 世纪 30 年 代 提出 的 ,当时 用 来 描 
述 由 配 位 离子 和 带 相反 电荷 的 离子 组 成 的 化 合 物 分 子 相互 作用 形成 的 高 度 组 织 的 实体 。 超 
分 子 化 学 成 为 一 门 独立 学 科 则 始 于 20 世纪 60 年 代 , 由 于 在 研究 碱 金属 阳离子 的 配 位 化 学 
时 发 现 了 几 类 作用 力 强 而 且 选 择 性 高 的 配 体 ,使 其 得 到 迅猛 发 展 G-7]。 后 来 法 国 的 
J. M. Lehn 将 这 一 研究 领域 发 展 为 超 分 子 化 学 。Lehn 在 获得 1987 年 诺 贝尔 化 学 奖 的 演说 
中 将 超 分 子 化 学 定义 为 : 研究 两 种 以 上 的 化 学 物种 通过 分 子 间 力 相互 作用 缔结 而 成 的 具有 
特定 结构 和 功能 的 超 分 子 体系 的 科学 。 

分 子 自 组 装 是 自然 界 的 一 个 普遍 现象 。 许 多 生物 大 分 子 如 DNA 病毒 分 子 和 酶 等 都 是 
通过 自 组 装 过 程 ,形成 高 度 组 织 \ 信 息 化 和 功能 化 的 复杂 结构 。 在 化 学 领域 ,分 子 自 组 装 也 
是 普遍 存在 的 ,如 晶体 生长 ,液晶 形成 、 人 工 脂 质 双 层 的 自发 生成 .金属 配 位 化 合 物 的 合成 、 
分 子 在 表面 上 的 有 序 排列 等 。 分 子 自 组 装 是 指 分 子 与 分 子 之 间 靠 非 共 价 键 作用 力 形成 具有 
一 定 结构 和 功能 的 聚集 体 的 过 程 。 该 过 程 是 自发 的 ,不 需要 借助 于 外 力 W* 中 。 分 子 自 组 装 
与 定位 组 装 不 同 : 在 定位 组 装 过 程 中 ,人 工 对 各 个 分 子 的 安置 具有 相对 较 大 的 控制 能 力 ; 
在 分 子 自 组 装 中 ,分 子 的 安置 和 排列 可 能 与 定位 组 装 一 样 重要 ,但 是 ,一 旦 组 装 开始 以 后 ,其 
过 程 很 大 程度 上 是 自然 控制 的 。 

形成 分 子 自 组装 体 系 有 两 个 重要 的 条 件 59 : 自 组 装 的 推动 力 及 导向 作用 。 非 共 价 键 
的 弱 相 互 作用 力 维持 了 自 组 装 体系 的 结构 稳定 性 和 完整 性 。 一 般 而 言 ,营造 分 子 自 组 装 体 
系 主要 有 三 个 层次 : 第 一 ,通过 有 序 的 共 价 键 ,首先 结合 成 结构 复杂 的 、 完 整 的 中 间 分 子 体 ; 
第 二 ,由 中 间 分 子 体 通 过 非 共 价 键 的 协同 作用 ,形成 结构 稳定 的 大 分 子 聚 集体 ; 第 三 ,由 一 
个 或 几 个 分 子 聚集 体 作为 结构 单元 ,多 次 重复 自 组 织 排列 成 有 序 分 子 组 装 体 。 超 分 子 体系 
中 的 相互 作用 多 呈现 加 和 与 协同 性 ,并 具有 一 定 的 方向 性 和 选择 性 ,其 总 的 结合 力 可 以 不 亚 
于 化 学 键 。 分 子 识别 就 是 这 种 弱 相 互 作用 结合 的 体现 , 它 是 形成 高 级 有 序 分 子 组 装 体 的 关 
键 。 同 时 ,大 多 数 超 分 子 体系 还 具有 一 个 附加 特征 : 它们 具有 内 部 调整 能 力 以 便 进行 错误 
校正 ,这 是 通常 纯粹 共 价 体系 所 达 不 到 的 。 

分 子 和 分 子 之 间 除 共 价 键 或 离子 键 以 外 .还 可 能 以 非 化 学 键 形 式 发 生 一 定 的 相互 作用 。 
这 些 相互 作 用 与 已 知 的 化 学 键 形式 的 作用 不 同 , 一 般 来 说 要 比 化 学 键 形式 的 作用 弱 一 些 。 
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因此 将 这 种 相互 作用 称 为 弱 键 或 非 键 相 互 作用 。 而 形成 超 分 子 的 主要 原因 就 是 分 子 间 存 在 
这 些 非 键 相互 作用 ,这 些 作用 包括 氢 键 、 范 德 华 力 、 朴 水 力 。 

CD 氧 键 ” 即 氧 原子 通常 容易 与 F.O N 等 原子 以 共 价 键 形成 强 极 性 键 的 共 价 化 合 物 。 
这 个 共 价 键 化 合 物 上 的 氧 原子 还 可 以 与 另 一 个 分 子 中 具有 和 孤 对 电子 、. 电 负 性 大 ,半径 小 的 原 
T.U F.O.N 等 原子 ,形成 具有 X—H-- Y 形式 的 物质 。 这 时 氧 原子 与 Y 原子 之 间 的 定向 
吸引 力 叫做 毛 键 ,以 H…Y 表示 。 常 见 的 如 一 个 水 分 子 中 的 氧 原子 容易 和 男 一 个 水 分 子 中 
的 一 个 氧 原 子 形成 毛 键 ( 见 图 8.1). 

(2) 1818157] ”最早 是 由 荷兰 科学 家 范 德 华 在 研究 
气体 行为 时 提出 的 。 他 发 现 气相 分 子 之 间 存 在 吸引 和 排 
斥 的 作用 ,用 范 德 华 方程 校正 实际 气体 对 理想 气体 的 偏 
离 , 因 而 称 其 为 范 德 华 力 。 

(3) 朴 水 力 “ 为 了 减少 有 序 水 分 子 的 数量 , 非 极 性 分 下 Er 氧 
T UAE . 环 已 烷 等 有 聚集 在 一 起 形成 最 小 下 水 面积 的 趋 
势 。 人 们 将 保持 这 些 非 极 性 分 子 聚 集 在 一 起 的 相互 作用 
称 为 耻 水 相互 作用 ,将 它们 之 间 的 力 称 为 朴 水 力 。 

随 着 对 超 分 子 液晶 研究 的 不 断 深入 ,人 们 发 现 氧 键 可 以 诱导 液晶 相 的 形成 。 实 际 上 ， 
E. Bradfield 与 B. Jones"? 于 1929 年 就 观察 到 葵 甲 酸 衍生 物 可 通过 羧基 间 的 氧 键 形成 液 
晶 相 超 分 子 。 但 超 分 子 液晶 真正 开始 研究 并 取得 发 展 是 近 十 几 、 二 十 年 的 事 。 同 时 , 超 分 子 
液晶 的 发 展 逐渐 向 生命 科学 靠拢 ,因为 自 组 装 和 液晶 是 生命 发 展 和 细胞 产生 功能 的 先决 条 
件 。 因 此 ,目前 利用 分 子 间 氢 键 ,形成 与 细胞 膜 的 磷脂 具有 相同 结构 的 超 分 子 液 晶 模 拟 生物 
系统 的 研究 ,也 成 为 生命 科学 中 的 一 个 重要 课题 。 


8.1 水 分 子 形成 的 氢 键 示意 图 


8.2 H^ Fi 
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共 价 键 很 稳定 ,只 有 在 提供 足够 能 量 的 条 件 下 才能 断裂 ; 而 分 子 间 氢 键 具有 动态 可 逆 的 特 
点 ,对 外 部 环境 的 刺激 具有 独特 的 响应 特性 。 

在 各 种 弱 相 互 作用 中 ,由 于 和 氧 键 具有 饱和 性 和 方向 性 ,因此 在 超 分 子 液晶 的 研究 中 备 受 
关注 。 实 验 发 现 氨 键 形成 的 复合 物 比 偶 极 - 偶 极 相互 作用 形成 的 复合 物 要 稳定 。 氧 键 型 超 
分 子 液晶 最 早 是 由 Blumsteinm3 观 察 到 的 。 除 了 分 子 间 氧 键 外 ,其 他 非 共 价 键 方式 的 相互 
作用 也 可 用 来 制备 超 分 子 液晶 ,这 些 相互 作用 有 电子 供 体 - 受 体 相互 作用 、 离 子 相互 作用 和 
惜 水 相互 作用 。 而 在 各 种 超 分 子 液晶 的 形成 中 ,利用 分 子 间 氧 键 , 通 过 分 子 识别 和 自 组 装 是 
最 主要 的 ,也 是 最 重要 的 。 因 此 本 章 将 主要 介绍 基于 氧 键 的 超 分 子 液晶 。 

对 于 通过 氧 键 相互 作用 形成 的 超 分 子 液晶 材料 ,与 氨 键 直接 偶合 的 相关 组 分 的 互补 性 是 
呈现 液晶 性 质 的 主要 (但 不 是 唯一 ) 因 素 。 氢 键 复 合 物 的 适当 外 形 和 稳定 性 也 是 要 求 的 53 。 

对 于 气 键 诱导 超 分 子 液晶 的 分 类 ,目前 并 无 定论 。 但 基本 上 沿用 传统 分 类 法 ,分 为 氧 键 
诱导 的 小 分 子 ( 低 分 子 质量 ) 和 高 分 子 液晶 。 高 分 子 液晶 又 根据 液晶 基 元 的 不 同 ,将 其 分 为 
以 下 几 类 : 主 链 型 超 分 子 液晶 、 侧 链 型 超 分 子 液晶 、 复 合 型 超 分 子 液晶 、 碟 型 超 分 子 液晶 等 。 
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基于 氧 键 的 超 分 子 液 晶 又 可 以 分 为 开放 型 和 闭合 型 两 种 "5 。 开 放 型 氧 键 超 分 子 液晶 
是 大 量 分 子 通 过 氧 键 形成 的 链 状 、 层 状 或 簇 状 分 子 聚 集体 ( 见 图 8. 2(a)); 闭合 型 氧 键 超 分 
子 液 晶 则 是 由 少量 分 子 组 装 而 成 的 具有 完整 结构 的 氧 键 复合 物 ( 见 图 8. 2(b) ) 。 
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图 8.2 ” 氢 键 的 两 种 模式 
8.2.1 完整 结构 的 介 晶 复 合 物 ( 闭 合 型 氢 键 ) 


Bradfield 等 25 在 研究 茉 甲酸 衍生 物 时 发 现 其 液晶 现象 ,并 证 明 液晶 态 的 形成 是 茉 甲酸 
衍生 物 的 分 子 间 形 成 氧 键 所 致 ,这 蚌 历 史上 第 一 个 基于 氧 键 的 超 分 子 液晶 。 

3,4,5- 三 烷 氧 基 苯 甲 酰胺 的 液晶 态 的 形成 是 由 于 分 子 间 形 成 了 氧 键 超 分 子 结构 。 
Lattermann 等 09 认为 其 二 聚 体 结 构 1 可 以 进一步 堆砌 成 柱状 液晶 相 , 由 于 氨基 可 以 随 莱 环 
的 面 扭转 ,不 仅 二 聚 体内 部 有 和 氧 键 形 成 ,二 聚 体 之 间 也 有 和 氧 刍 形成 ,以 此 来 稳定 柱状 结构 。 
红外 光谱 分 析 证 明 二 聚 体 之 间 氧 键 作 用 的 存在 。 如 果 在 苯 环 的 2- 位 置 上 进行 省 代 得 到 的 
衍生 物 及 2,3,4- 三 烷 氧 基 茶 甲 酰胺 都 不 显示 液晶 性 。 
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2.6- WEA AE It tE RH. 4- 烷 氧 基 茶 甲 酸 通 过 二 重 氧 键 作 用 可 以 形成 2 的 长 分 子 结构 。 当 
m-—4A fl n—12 时 ,复合 物 呈 长 方 片 状 的 灸 嵌 织 构 。 所 有 的 复合 物 显示 单 向 的 液晶 性 并 且 具 
有 相似 的 结构 5 。 


ç (33 
cC C 
sé € d CM 
W SL SS u ` N w 
H H H 
Os 0 
0 


468 ”液晶 化 学 


HE SCAEAE HH (n — 3.10.12) 5j 3E 4r af T AXE Fe AE x BU ROUS . 甲 基 对 羟基 安息 香 
酸 2 之 间 的 相互 作用 可 形成 氧 键 复合 物 3。 这 些 复合 物 的 引入 利用 了 羧 酸 和 酚 的 双重 功 
能 ,它们 既 作为 质子 给 体 , 也 作为 质子 受 体 , 形 成 二 重 氨 键 。 所 有 的 复合 物 都 显示 高 度 有 序 
的 诱导 近 晶 G 相 。 


脂肪 酸 和 芳香 酸 都 可 以 与 一 个 双 取 代 或 者 三 取代 的 三 嗪 衍生 物 通过 分 子 间 氧 键 相 互 作 
用 形成 盘 状 的 超 分 子 液晶 。 例 如 ,月 桂 酸 与 一 个 双 取 代 的 三 嗪 衍生 物 形 成 复合 物 AU. 2, 
4,6- 三 芳 氨基 -1,3,5- 三 嗪 与 烷 氧 基 取 代 的 茉 甲酸 形成 复合 物 5 。 用 示 差 扫描 量 热 仪 
(DSC) 和 偏光 显微镜 (POM) 对 6 和 7 研究 表明 ,复合 物 都 显示 液晶 相 。 


众所周知 ,叶酸 是 具有 溶 致 液晶 相 的 生物 分 子 , 而 具有 长 烷 基 链 的 叶酸 衍生 物 6 显示 热 
Si mAH, 6a 和 6b 显示 近 晶 相 ,6c 显示 热 致 的 盘 状 液晶 相 。6a 和 6b 的 层 状 结构 是 
因为 形成 了 蝶 叭 的 开放 型 带 状 聚 集体 7 ,而 6c 的 盘 状 六 方 柱状 相 则 形成 了 蝶 叭 的 盘 状 聚集 
体 8 ,这 种 聚集 结构 的 差别 在 于 氧 键 的 动态 特性 的 不 同 。 
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早 在 1989 年 ,Lehn 4509 2 HER 4f K be At BERI 2,6- 二 氨基 吡啶 和 尿 吡啶 衍生 物 利用 分 
子 间 的 氧 键 制备 了 超 分 子 液晶 ,相互 作用 的 杂 环 之 间 形 成 三 重 氨 键 ( 见 9) 。 所 有 相互 作用 
的 纯 组 分 都 不 显示 液晶 相 。 另 外 ,所 有 的 1: 1 混合 物 都 显示 多 态 现 象 ,但 只 有 当 (k,/ 二 10， 
m 二 11,n 二 16) 和 (k,l1 二 16,m 二 15,n 二 16) 时 ,混合 物 显示 亚 稳 的 液晶 相 。X 射线 衍射 
(XRD) 研 究 表明 ,形成 六 方 柱状 介 晶 相 , 柱 体 由 盘 状 聚集 体 堆积 形成 ,每 一 个 盘 状 聚集 体 包 
括 两 个 单元 肩 并 肩 排列 的 复合 物 。 

Lehn 等 C9 研 究 了 基于 分 子 间 三 重 氢 键 的 超 分 子 液晶 10 的 液晶 性 。 结 果 表明 ,分 子 间 
以 1:2 的 比例 复合 时 ,形成 三 聚 体 , 呈 柱状 液晶 相 。 
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k. I. m. n 对 应 烷 基 链 上 碳 原 了 数 
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10 
田 颜 清 等 通过 4-T AEE P ñ CABAO 5 WA F Fk H 4 00 28 Z, 1⁄6 AE tg UE CVSZ 及 
LSZ) fii ^E y [8] (19 AEAEE ART 2 个 新 的 超 分 子 液晶 (图 8.3). H| DSC、 偏 光 显 微 
镜 研究 了 其 液晶 行为 ,并 由 红外 光谱 证 实 了 分 子 间 氢 键 的 存在 。 形 成 的 复合 物 4BA-VSZ 
具有 手 性 近 晶 C 相 ,而 LSZ 不 是 Sc. 相 , 但 它们 都 是 近 晶 相 , 都 观测 到 了 近 晶 相 的 扇形 织 
构 。 这 种 液晶 相 的 差异 与 手 性 碳 相 邻 的 碳 原子 结构 有 关 。 
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图 8.3 两 种 氢 键 复合 物 (4BA-VSZ.4BA-LSZ) 的 分 子 结构 


8.2.2 双亲 体系 (开放 型 氨 键 ) 


即使 是 不 含 棒状 或 盘 状 部 分 的 分 子 也 能 形成 具有 液晶 性 的 超 分 子 体系 ,办 法 是 引进 双 
亲 结 构 ,把 亲 水 与 习 水 部 分 隔 开 。 双 亲 的 氨 氧 化 物 ,例如 糖 和 多 醇 ,呈现 热 致 液晶 特 
性 [3 下。 这 种 化 合 物 的 一 个 基本 特征 是 带 长 烷 基 链 的 苷 单元 ,如 化 合 物 11 所 示 。 一 个 典 
型 的 例子 是 带 烷 基 链 的 葡萄 糖 衍生 物 1259 。 导 入 近 晶 相 、 六 角形 和 立方 形 相 取决 于 烷 基 链 
的 数量 。 糖 类 脂 13, 它 的 结构 与 细胞 膜 非常 接近 ,表现 出 热 致 和 溶 致 液晶 相 ” 。 有 意思 的 
是 分 子 堆积 结构 的 形成 取决 于 各 个 分 子 惜 水 部 分 不 同 的 化 学 因素 。 
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带 烷 基 二 醇 的 介 晶 化 合 物 14 和 15, 显 示 了 多 种 液晶 相 (图 8. 4)52 59 。 化 合 物 14 由 于 
形成 氧 键 ,显示 稳定 的 近 晶 相 59 。 当 二 醇 部 分 在 化 合 物 15 中 作为 侧 链 基 团 引入 ,由 于 在 近 
晶 相 中 纳米 级 相 分 离 导 致 矩形 柱状 的 生成 。 
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图 8.4 含 氢 键 的 刚性 棒状 分 子 的 分 子 设计 


其 实 构成 开放 型 氨 键 体系 的 不 仅 是 双亲 分 子 体系 。 例 如 ,Li 等 c9 制 备 的 一 系列 含 偶 氮 
莱 液 晶 基 元 的 基于 分 子 间 四 重 毛 键 作 用 的 开放 型 液晶 超 分 子 16( 图 8. 5) 就 不 属于 双亲 分 子 
体系 。 他 们 研究 了 不 同 长 度 柔 性 间隔 基 (n 二 3,6.10) 对 液晶 性 的 影响 。 研 究 表 明 : 当 n—3 
时 ,16 没有 液晶 性 ; 当 n= 二 6,10 时 ,16 显示 扇形 结构 的 近 晶 相 。 
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R—-CH; 4 y NaN 4 N O0—(CH;), —O n=3,6,10 
图 8.5 基于 四 重 氢 键 的 开放 型 超 分 子 液晶 
8.3 超 分 子 聚合 物 
完整 结构 气 键 液晶 聚合 物 ,例如 主 链 、 侧 链 、 混 合 和 网 络 结构 ,可 由 聚合 物 和 小 分 子 自 组 


装 而 成 ,如 图 8. 6 所 示 。 对 于 分 子 自 组 装 结构 ,为 得 到 新 型 动态 功能 材料 , 非 共 价 键 的 引入 
是 关键 。 


1 | CHOL pum 二] 一 


(a) 侧 链 型 (b) 主 链 型 


(c) 混合 出 (d) Kip 
图 8.6 超 分 子 聚合 物 的 图 示 


8.3.1 侧 链 型 结构 


超 分 子 氧 键 液 晶 的 第 一 个 例子 是 由 含 茶 甲 酸 的 聚 丙烯酸 酯 ,在 侧 链 与 葵 乙 烯 基 吡 啶 复 
合 而 成 (复合 物 17) ,这 项 研究 是 由 Kato 等 9 完成 的 。 超 分 子 聚 合 物 17 直到 252YC 都 呈现 
向 列 相 。 现 在 已 合成 了 基于 聚 丙烯酸 酯 与 芋 乙 烯 基 吡啶 的 各 种 超 分 子 复 合 物 5* 外。 例如 ， 
在 超 分 子 聚 硅 氧 烷 18 中 , 含 手 性 非 介 品 茶 乙烯 基 吡 啶 引入 了 铁 电 液晶 性 质 " 中 。 含 有 
2,6- 双 氨基 吡啶 衍生 物 的 聚 甲 基 丙烯 酸 酯 复合 物 19, 通 过 双 和 氧 键 得 到 液晶 柱状 相 呈 " 纺 ,在 
冷却 时 ,从 85C 到 48C 进 入 介 晶 相 , 其 中 各 组 分 不 呈现 柱状 相 。 
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E T BE R ih A T REAK AO REA CAR ble F. 09 Jy f 35 4 % HE CURE DU 15 22 Heat 
能 通过 自 组 装 方法 得 到 一 些 新 的 分 子 结构 ; 通过 改变 二 元 组 成 的 比例 或 通过 多 元 复合 可 实 
现 复合 物 液晶 性 的 可 控 调 节 。 这 为 侧 链 液晶 高 分 子 的 制备 提供 了 一 条 新 的 途径 。 不 同类 型 
的 氨 键 都 可 以 用 来 制备 氢 键 诱导 侧 链 液 晶 高 分 子 , 这 些 体系 包括 羧基 和 吡啶 环 "~ ,羧基 
和 双 胺 基 吡 啶 "9 , PR mis WE GUB M n ng 50 ,羧基 和 吡啶 所 氧化 物品] ,羧基 和 板 胺 5 等 。 


8.3.2 主 链 型 结构 


从 小 分 子 出 发 ,利用 它们 互补 的 分 子 间 氧 键 相互 作用 ,通过 分 子 识 别 和 自 组 装 过 程 可 形 
成 超 分 子 主 链 液晶 高 分 子 。 这 时 ,分 子 间 的 反应 类 似 于 共 价 键 的 缩聚 。 

HRK 20 与 二 吡啶 21.22.23 相互 反应 时 ,就 可 以 得 到 3 个 氢 键 主 链 复合 物 。 所 有 
这 3 个 复合 物 都 呈现 异 构 的 向 列 相 5 ,而 它们 初始 的 组 分 并 没有 液晶 行为 。 对 于 20-21 和 
20-23 的 复合 物 ,向 列 相 与 各 向 同性 的 转变 点 只 有 很 小 的 差别 ,而 对 于 20-22 复合 物 却 很 大 
(大 约 25C)。 另 外 ,由 20 和 21 得 到 的 聚合 物 呈 现 近 晶 A 相 , 这 点 可 由 偏振 显微镜 (POM) 
观测 的 焦 锥 扇形 织 构 所 证 实 。 


qua — 液晶 化 学 


"27097791 


8.3.3 混合 型 聚合 物 


氧 键 组 分 的 结合 ,例如 2,6- 双 氨基 吡啶 引入 聚 酰胺 结构 ,能 够 在 它 的 骨架 上 ,通过 分 子 
识别 实现 (图 8. 700179 。 这 种 聚 酰胺 和 联 苯 羧 酸 构成 的 聚合 复合 物 24a, 呈 现 近 晶 A 相 , 直 
到 350C 以 上 还 十 分 稳定 。 
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三 取代 的 葵 甲 酸 与 聚 酰胺 复合 也 导致 液晶 聚 酰胺 24b 的 生成 。 含 吡啶 基 团 与 茶 甲 酸 复 
合 的 超 分 子 聚 氨 基 甲酸 乙 酯 已 经 制备 5 。 


8.3.4 ”网络 聚合 物 


氧 键 的 一 个 重要 特点 是 它 的 动态 特性 。 氧 键 可 以 表现 出 结合 与 解 离 的 可 逆 过 程 ,因为 
它 成 键 能 量 适中 。 如 果 能 够 人 为 控制 这 样 的 过 程 ,一 种 新 型 动态 功能 材料 就 可 以 得 到 。 人 
们 已 成 功 地 制备 了 液晶 网 络 高 分 子 -5 。 

利用 聚 丙烯 酸 酯 和 4,4- 联 茶 吡 啶 通过 氧 键 自 组装 得 到 聚合 物 网 络 25, 呈 现 液晶 行 
为 59 。 如 果 网 络 结构 是 通过 共 价 键 高 交 联 密度 得 到 的 ,那么 不 可 能 有 动态 行为 和 液晶 性 

应 当 注意 到 ,这 种 氧 键 网 络 呈 现 可逆 的 相 转变 ,如 图 8. 8 所 示 。 当 从 各 向 同性 状态 冷却 
时 , 氧 键 又 形成 了 ,结果 得 到 近 品 A 相 。 
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图 8.8 超 分 子 液晶 网 络 的 可 逆 相 转变 


低 分 子 质 量 的 化 合 物 简单 自 组 装 也 可 以 形成 三 维 液晶 网 络 。 三 氧 键 给 予 者 26 和 27 与 
两 氨 键 的 接受 者 28 和 29 ,可 以 自 组 装 成 超 分 子 介 晶 网 络 ,虽然 这 些 氢 键 组 分 是 完全 非 介 唱 
的 。26 和 28 的 复合 物 ,呈现 近 晶 A 相 , 然 而 27 和 28 形成 的 复合 物 在 很 宽 的 温度 范围 内 可 
见 到 向 列 相 。 三 氨 键 给 予 者 26 与 三 氨 键 接受 者 30 JÉ pü W ña K , 144 —162% 它们 显示 近 
ñ A 相 。 这 种 结构 行为 可 以 利用 有 利 构象 的 概念 上 加 以 解释 。 多 功能 组 分 和 双 功 能 刚性 
棒状 分 子 ,经 超 分 子 自 组 装 生 成 近 晶 相 和 向 列 相 网 络 ,如 图 8. 9 所 示 。 由 手 性 组 分 31 和 三 
AU ETUR 27 所 引出 的 网 络 形成 胆 华 相 5s3 。 各 相同 性 与 介 晶 相 之 间 的 可 首相 变 点 在 这 
个 网 络 中 可 以 观察 到 。 这 种 材料 是 一 类 新 型 的 液晶 聚合 物 网 络 ,呈现 动态 介 晶 状态 和 对 
热 刺 激 的 响应 。 
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图 8.9 液晶 聚合 物 网 络 结构 的 形成 
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8.4 超 分 子 液晶 的 应 用 


8.4.1 Qf SRI 


作为 一 种 特殊 的 超 分 子 体系 , 盘 状 液晶 分 子 以 其 独 有 的 柱状 相 结构 沿 分 子 柱 轴 方向 形 
成 准 一 维 的 共 思 性 电子 云 分 布 。 当 用 适当 的 氧化 剂 挫 杂 后 , 它 在 分 子 器 件 尤 其 是 分 子 导 线 
方面 的 应 用 引起 了 人 们 极 大 的 兴趣 中。 到 目前 为 止 , 盘 状 液晶 的 电导 研究 已 经 覆盖 多 种 
体系 ,主要 包括 多 芳 核 盘 状 介 品 基 元 体系 ~" 金属 性 盘 状 介 品 基 元 体系 "中 、 有 机 电荷 
复合 体系 等 "] 。 

由 三 茶 并 环 类 盘 状 液晶 (HAT6) 形 成 的 分 子 导 线 如 图 8. 10 MR. YEA WU 283Ë 
环 类 分 子 结构 中 ,三 个 茶 并 基 外 侧 均 由 良好 绝缘 性 能 的 正己 烷 氧 基 链 所 环绕 ,将 少量 具有 缺 
电子 空 轨道 的 分 子 (如 AlCl .NOBF, ) 摊 入 到 盘 状 液晶 分 子 中 ,使 具有 共 二 体 系 的 三 匠 并 环 
中 心 出 现 正 电荷 空 穴 。 当 在 沿 三 苯 并 环 中 心 轴 方 向 施加 一 定 的 电压 时 , 环 内 电子 就 可 做 定 
向 移动 。 
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脂肪 绝缘 层 
8.10 HAT6 及 其 盘 状 液晶 分 子 导 线 


1992 年 ,美国 科学 家 报道 了 阳离子 传导 隧道 (cation-conducting channel) 的 研制 工 
JEU, Bi- esr pili XE ER BE Clariat ether) 为 基本 单元 ,通过 分 子 内 聚 力 作用 而 形成 
的 超 分 子 系统 。 众 所 周知 , 冠 醚 对 一 些 金属 离子 具有 络 合作 用 。 但 是 ,由 于 络 合 作用 只 
限于 二 维 平面 ,对 所 络 合 的 金属 离子 缺乏 足够 的 庄 携 力 。G. W. Goke[7 在 他 们 的 研究 工 
作 中 ,为 了 得 到 具有 三 维 络 合作 用 的 穴 状 分 子 , 设 计 并 合成 出 一 系列 具有 “ 胎 膊 ”的 冠 醉 ， 
由 于 其 形状 酷似 美国 西部 用 来 捕捉 动物 的 套 索 , 故 命名 为 套 索 醚 ,其 络 合 作用 见 图 8. 11。 
当 若干 个 套 索 醚 通过 “ 腹 膊 ”相互 连接 在 一 起 时 ,就 形成 了 环 环 相 串 的 离子 传导 隧道 ( 见 


图 8.12)。 
^ A A 
e TM oN 


图 8.11 套 索 醚 对 阳离子 的 络 合作 用 
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8.12 阳离子 传导 隧道 


8.4.2 超 分 子 模板 法 合成 具有 复杂 形态 的 无 机 材料 "1 


利用 有 机 超 分 子 模板 来 合成 具有 从 介 观 尺度 到 宏观 尺度 复杂 形态 的 无 机 材料 是 一 个 新 
近 兴 起 的 材料 化 学 研究 方向 。 一 些 生物 学 上 的 概念 ,如 形态 发 生 学 .复制 .转录 LEE HER LN 
同人 作用、 变形 作用 等 ,已 被 用 于 帮助 人 们 思考 这 一 无 机 形态 合成 策略 ,这 表明 现在 也 许 到 了 
从 生物 学 的 角度 来 看 待 无 机 材料 化 学 的 时 候 了 5 。 通 过 运用 生物 学 上 合成 等 级 结构 的 设 
计 原 则 ,人 们 可 以 制备 出 能 满足 多 种 功能 要 求 的 涉及 一 系列 尺度 范围 的 具有 等 级 结构 的 材 
料 ,例如 机 械 性 能 增强 且 高 度 可 调 的 集成 材料 .具有 自修 复 和 自 调 适 功能 的 智能 材料 .工程 
生物 材料 和 具有 生物 活性 的 陶瓷 -基质 复合 材料 、 用 于 液 相 和 气相 分 离 及 水 净化 的 高 效 膜 分 
离 材 料 、 有 序 化 的 催化 剂 载体 以 及 梯度 功能 材料 等 。 

Attard 等 报道 了 利用 非 离子 表面 活性 剂 液晶 作为 稳定 的 预 组 织 模板 来 合成 中 孔 二 氧 
化 硅 的 研究 结果 5 。 他 们 将 硅 酸 四 甲 酯 (TMOS) 加 入 到 酸性 的 C. Has (OC, H)sOH( 简 写 
CizEOs) 六 角 液 晶 相 中 在 室温 下 水 解 18h, 然 后 于 350°C 加热 除去 有 机 模板 即 可 得 到 六 角 液 
晶 状 的 中 孔 二 氧化 硅 ( 图 8. 13) 。 研 究 还 发 现 此 合成 过 程 中 液晶 模板 是 相对 稳定 的 。 当 使 
用 由 Cis EOS 形成 的 立方 或 层 状 液 晶 相 时 ,所 生成 二 氧化 硅 也 具有 相应 的 介 唱 结构 。 

DUE 


jn nl 
au 
ew 


jd 
图 8.13 预 组 织 液晶 模板 法 合成 中 孔 二 氧化 硅 的 示意 图 


液晶 模板 还 可 用 于 非 氧化 物 纳米 复合 材料 的 转录 合成 ,例如 基于 CdS 和 CdSe 的 半 导 
体 - 有 机 物 超 晶 格 ,已 由 Braun 等 人 通过 使 用 非 离 子 表面 活 性 剂 液 晶 模板 制备 出 来 中 I。 他 
们 往返 杂 了 Cd 的 CisEOw。 六 角 液 晶 相 中 通 入 HsS 气体 , 即 可 沉淀 出 具有 相应 对 称 性 和 周 
期 性 的 CdS 超 晶 格 ,而 液晶 相 的 性 质 在 合成 过 程 中 始终 未 变 。 这 里 Cd* 与 两 亲 分 子 的 相互 
作用 ,导致 Cd4 只 存在 于 六 方 堆积 的 两 亲 分 子 柱 体 的 极 性 基层 中 ,因而 CdS 沉淀 时 只 沉淀 
于 极 性 基层 并 将 两 亲 分 子 的 极 性 基 包 埋 起 来 .两 亲 分子 非 极 性 基 则 聚集 在 柱 体 的 中 央 。 最 
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终 产物 相当 于 有 机 物 分 子 水 平地 分 散 于 半导体 晶 格 中 而 形成 的 一 种 复合 固体 ,预期 将 产生 


新 颖 的 电学 和 化 学 性 能 。 
1992 年 ,美国 Mobil 石油 公司 的 研究 人 员 首 先 报 道 利用 表面 活性 剂 液晶 模板 合成 了 具 
有 介 蝇 结构 的 中 孔 二 氧化 硅 和 硅 酸 铝 ( 直 径 1.5 10nm) 759 ,. fib [1388 3E fe 2 gk d 8 IH 85 


子 表面 活性 剂 的 存在 下 二 氧化 硅 或 硅 酸 铝 凝 胶 的 水 热 反应 制备 出 这 种 中 和 孔 分 子 筛 , 孔 的 大 
小 可 以 通过 改变 表面 活性 剂 烷 基 链 长 或 添加 适当 溶剂 来 加 以 控制 。 这 种 中 孔 分 子 筛 突破 了 
传统 分 子 得 的 孔径 范围 (过 1. 5nm) ,从 而 迅速 得 到 人 们 极 大 的 关注 。 进 一 步 的 研究 不 仅 揭 
示 了 其 合成 机 理 ,而 且 将 表面 活性 剂 类 型 扩展 到 阴离子 型 和 中 性 表面 活性 剂 ,合成 的 材料 也 
扩展 到 各 种 金属 氧化 物力 至 非 氧化 物 。 

在 这 些 合成 过 程 中 ,表面 活性 剂 的 浓度 通常 较 低 ,在 没有 无 机 物种 的 存在 下 形成 不 了 液 
晶 , 而 只 以 胶 团 形式 存在 。 随 着 无 机 物 的 引入 ,这 些 胶 团 通过 与 无 机 物 之 间 的 协同 作用 而 发 
生 重 组 ,生成 由 表面 活性 剂 分 子 与 无 机 物 共同 组 合 而 成 的 液晶 模板 ,例如 经 硅 酸 根 阴离子 与 
阳离子 表面 活性 剂 的 协同 作用 可 生成 共 组 合 的 * 硅 致 "液晶 59 。 控 制 水 解 条件 ,还 可 能 产生 
由 层 状 相向 管状 相 的 转变 。 最 近 Lin 等 人 就 据 此 机 理 合成 出 了 具有 ” 管 中 管 ”等 级 结构 的 中 
孔 硅 酸 铝 分 子 筛 , 即 一 个 较 大 空 管 ( 直 径 0.3 一 3umy) 的 管 壁 完全 由 六 方 密 堆 积 的 小 空 管 
构成 C5] 。 

如 果 将 液晶 模板 与 能 控制 较 大 尺度 形态 的 油 -水 界面 模板 结合 起 来 ,还 可 制备 出 同时 具 
有 介 观 结构 和 微米 级 或 宏观 形态 的 等 级 结构 。 最 近 Schacht 等 5 将 液晶 模板 与 O/W 3L 
状 液 模板 结合 起 来 合成 出 了 由 中 孔 二 氧化 硅 注 盘 构 成 的 微米 级 空 球 。 他 们 还 通过 油 -水 
水 平 界面 上 的 液晶 模板 复制 合成 出 了 直径 为 10cm、 厚 度 为 10 一 500pm 的 中 孔 二 氧化 硅 
WT. 

将 经 由 液晶 模板 协同 合成 得 到 的 中 孔 硅 基 材料 在 其 合成 母液 中 进行 温和 的 水 热处理 ， 
可 以 使 其 孔径 发 生 扩张 (由 3nm 到 7nm)553 。 在 母液 中 的 碱 性 条 件 下 ,孔隙 之 间 二 氧化 硅 
“墙壁 "中 的 部 分 物质 被 溶解 下 来 。 这 些 可 溶性 物种 被 输送 到 具有 高 表面 曲率 的 区 域 重 新 沉 
积 下 来 ,最 终 导 致 墙壁 发 生 重 构 使 得 孔径 扩大 。 这 一 结果 不 仅 提 供 了 一 个 改变 中 孔 分 子 得 
孔径 大 小 的 新 途径 ,而 且 模拟 了 某 些 生物 矿物 在 生长 ,修补 和 变形 过 程 中 发 生 的 洲 解 -再 沉 
积 过 程 ,因而 有 着 生物 学 上 的 重要 意义 。 


8.4.3 液晶 物理 凝 胶 


近来 ,不 少 学 者 把 注意 力 集中 在 有 机 溶剂 与 低 分 子 质量 化 合 物 生成 的 物理 凝 胶 ['5 
上 。 胶 凝 剂 生成 纤维 状 固体 堆积 物 , 靠 的 是 非 共 价 键 分 子 间 的 相互 作用 ,例如 氧 键 。 固 体 纤 
维 在 溶剂 中 三 维 分 散 形成 有 机 物理 凝 胶 。 在 各 向 异性 的 溶剂 中 ,利用 氧 键 分 子 自 组 装 过 程 ， 
Kato 等 ”1 中 成 功 地 制备 了 热 致 液晶 的 物理 凝 胶 。 

有 报道 称 ,化 合 物 A— D 作为 有 机 溶剂 的 有 效 胶 凝 剂 0" "9 。 这 些 化 合 物 会 形成 胶 状 
热 致 液晶 ,也 就 是 E 和 下 在 室温 下 的 向 列 相 液晶 "" ”9 。 液 晶 与 胶 凝 剂 单独 混合 显示 洲 
胶 - 凝 胶 和 各 向 同性 -各 向 异性 的 转换 。 这 些 混 合 物 的 典型 物理 行为 表示 在 图 8. 14 中 5 。 
胶 凝 剂 A 在 化 合 物 玉 各 相同 性 相 态 下 靠 氧 键 自 组 装 形成 纤维 网 络 ,导致 各 向 同性 胶 的 形 
成 。 利 用 显微镜 可 以 观测 到 纤维 固体 与 液晶 之 间 的 微 相 分 离 。 液 晶 凝 胶 是 一 种 软 固 体 , 呈 
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现 液晶 与 物理 洗 胶 的 性 质 。 这 种 有 趣 的 行为 是 由 氢 键 纤维 堆积 和 溢 剂 中 的 液晶 微 相 分 离 不 
同 造成 的 ( 见 图 8. 15)。 这 种 结构 转变 是 基于 氧 键 的 胶 凝 剂 和 液晶 的 相 行为 上 的 热 可 六 。 
在 制 各 各 向 异性 物理 凝 胶 时 , 自 组装 是 关键 过 程 。 而 用 聚合 工艺 形成 共 价 键 ,只 是 用 于 制备 
各 向 异性 化 学 凝 胶 Pen 。 
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化 合 物 A 的 摩尔 分 数 /% 
8.14. A 和 下 混合 物 在 冷却 时 的 相 行为 


液晶 物理 凝 胶 电 光 性 质 在 TN 盒 中 检测 过 "*'* 中 。 各 向 异性 凝 胶 的 取向 行为 取决 于 
化 学 结构 和 胶 凝 剂 的 浓度 。 对 于 A、B, 胶 凝 剂 含量 小 于 1.0%( 摩 系 分 数 ); 对 于 D, 则 为 
2.0%。 液 晶 物理 凝 胶 是 软 固 体 材料 ,对 外 电场 有 响应 ,表明 液晶 的 动态 功能 在 三 维 网 络 中 
始终 保持 。 实 验 表明 ,A 或 D 形 成 的 液晶 凝 胶 响应 速度 与 纯 液 晶 相 似 。 对 于 B, 在 TN P 
WABA m (15 SE De fg wi p; 26979, Bt. @ B 0.25%( 摩 系 分 数 ) 的 EE 胶 对 电场 的 响应 是 
6ms ,而 单纯 液晶 组 分 下 对 相同 电场 的 响应 时 间 是 12ms。 显 微 镜 观 察 表明 ,B 的 纤维 堆积 
比 其 他 胶 凝 剂 分 散 得 更 细 , 而 C 在 液晶 盒 中 形成 厚 的 堆积 。 由 于 更 细 分 布 的 也 纤维 网 络 形 
成 的 介 晶 相 畴 使 得 摩擦 过 的 聚 酰 亚 胺 表面 的 TN 取向 力 减 少 ,这 也 许 有 利于 电光 快速 响应 。 


(5148) 
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图 8.15 液晶 物理 凝 胶 微 相 分 离 结构 示意 图 


基于 B 网 络 生 成 的 这 种 加 速 电光 响应 也 在 下 胶 中 观测 到 。 


但 另 一 方面 ,C 胶 不 仅 TN 排列 ， 


就 是 电光 响应 也 都 不 好 。C 胶 的 这 种 不 好 的 电光 行为 与 C 厚 堆积 和 液晶 之 间 强 的 相互 作用 
有 关 。 胶 的 组 分 选择 以 及 微 相 分 离 结构 的 控制 对 于 构建 有 意义 的 电光 响应 是 重要 的 。 
微 相 分 离 的 液晶 物理 凝 胶 被 看 做 一 种 新 型 的 动态 功能 材料 ,也 许 将 应 用 于 显示 器 件 。 
前 面 提 到 的 液晶 化 学 凝 胶 同 样 有 广泛 的 用 途 。Hongwen Ren 等 "9 提出 液晶 凝 胶 可 以 
作为 偏振 光 转 换 器 ,将 线性 偏振 光 转换 成 轴 向 或 径 向 偏振 光 。 他 们 利用 Merck 向 列 相 液晶 


E48( 质 量 分 数 75%) 和 二 


-丙烯 酸 酯 单 体 RM82(25%) ,其 中 含 1% 光 引发 剂 IRG184, 外 加 电 


场 , 使 液晶 形成 一 定 的 径 向 取向 (装置 如 图 8. 16 所 示 ) ,在 室温 下 用 紫外 光 , 使 其 交 联 聚合 成 


化 学 凝 胶 。 
I 


=== 
JTO 电 极 


图 8.16 径 向 盒 的 驱动 结构 
电极 孔 的 直径 约 6mm, 液 晶 盒 厚 约 50pm 


181 


382 


液晶 化 学 


8.4.4 拓宽 高 分 子 液晶 的 应 用 范围 


超 分 子 液晶 不 仅 具有 液晶 相 特 有 的 分 子 取向 有 序 性 ,而 且 与 其 他 小 分 子 液晶 化 合 物 相 
比 , 它 又 具有 分 子 质量 高 的 特点 ,因此 有 序 性 和 分 子 质量 高 的 结合 使 超 分 子 液晶 具有 新 的 特 
人 性。 高 分 子 液晶 通常 不 适 于 用 作 显 示 材 料 , 但 它们 在 材料 性 能 方面 具有 优势 , 即 具 有 高 强 
度 、 高 模 量 、 低 热膨胀 系数 、 低 成 型 收缩 率 、 低 密度 , 耐 高 温 、 介 电 性 、 阻 燃 性 和 耐 化 学 腐蚀 性 
良好 等 优异 性 能 ,因而 广泛 用 于 电子 电器 、 航 天 航空 .国防 工业 、 光 通信 等 领域 。 在 航空 航天 
领域 ,液晶 高 分 子 已 用 作 人 造 卫 星 的 电子 部 件 \ 喷 气 客机 的 零 部 件 和 内 封条 等 。 在 纤维 光学 
领域 ,液晶 高 分 子 被 用 于 石英 光纤 的 二 次 包 庄 和 光纤 耦合 器 件 等 。 特 别 是 功能 性 液晶 高 分 
子 膜 易于 制备 成 面积 较 大 .具有 一 定 强度 和 渗透 性 的 膜 ,而 且 对 电场 及 溶液 的 pH 值 有 响 
应 ,因而 受到 研究 人 员 的 广泛 重视 。 
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蓝 相 液晶 、 铁 电 液 晶 及 香 禁 形 液晶 


9.1 蓝 相 液晶 


早 在 1888 年 Reinitzer 在 研究 胆 洗 醇 葵 甲 酸 酯 发 现 液晶 时 ,就 曾 在 降温 过 程 中 观察 到 
清亮 转换 至 混浊 的 过 程 中 出 现 的 蓝 色 。Reinitzer 曾 这 样 描述 他 的 发 现 :“ 在 冷却 融化 了 的 
化 合 物 的 过 程 中 出 现 了 明亮 的 蓝 紫 色 ,这 种 明亮 蓝 紫 色 很 快 消失 , 随 之 而 来 的 是 混浊 现象 。 
继续 降温 时 ,同样 的 彩色 效应 又 再 一 次 出 现 。 不 过 ,与 此 同时 ,样品 开始 结晶 而 彩色 消 
失 。” 中 所 以 可 以 说 ,在 液晶 学 科 的 发 展 历史 上 , 蓝 相 是 最 早 被 观察 到 的 。 

现在 知道 ,第 一 次 出 现 紫 蓝 色 对 应 于 蓝 相 ,第 二 次 则 是 胆 华 相 。 由 此 可 知 , 蓝 相 早 在 
Reinitzer 发 现 液晶 时 就 被 观察 到 。 随 后 在 1906 年 Lehmann 就 注意 到 ,这 种 色彩 是 光学 各 
向 同性 的 一 种 形态 ,Lehmann 的 观察 后 来 被 一 些 研究 者 证 实 。 但 直到 1956 年 ,Gray 才 将 
这 种 中 介 相 定 义 为 蓝 相 中 。 


9.1.1 蓝 相 液晶 的 相 态 


在 胆 漠 相 螺旋 结构 (Ch) 和 各 向 同性 相 ( 了 ) 之 间 的 狭窄 温 区 ( 约 1'C ) 内 存在 的 稳定 相 态 ， 
通常 存在 着 BP 1 BPI 和 BP 幅 三 个 相 。 随 温度 升 高 ,以 Ch- BP 1 >BP I —>BP M1 NiF 
出 现 。 蓝 相 出 现 的 色彩 是 一 种 光学 各 向 同性 的 一 种 形态 , 它 是 与 普通 螺旋 相 不 同 的 男 一 种 


稳定 相 , 具 有 远程 取向 有 序 的 特征 。 蓝 相 因 早 


期 研究 的 蓝 色 外 观 而 得 名 , 蓝 相 不 一 定 都 是 蓝 。 。 Eia 


色 , 其 包 彩 决定 于 布拉格 散射 。 短 螺 距 蓝 相 是 
透明 的 ,反射 旦 蓝 色 ,长 螺 距 蓝 相 是 不 透明 的 ， 
反射 呈 雪 花 状 白色 。 蓝 相 液晶 除了 呈现 蓝 色 ， 
还 可 以 是 其 他 颜色 。 

与 普通 手 性 向 列 相 相 比 , 蓝 相 具有 双 扭 曲 。 iog i 
结构 (图 9.2)。BP 工 为 体 心 立方 结构 ,有 序 度 3 0 ul 90 15 
最 高 ; BP 下 则 为 简单 立方 结构 ,有 序 度 较 高 ; 

BP 由 则 为 各 向 同性 ,又 称 雾 相 , 无 规则 形态 ( 见 人 
图 9.1)。 

多 年 来 ,人 们 认定 大 多 数 胆 第 相 螺 旋 结构 都 可 以 描述 为 单 螺旋 轴 绕 着 指向 矢 旋转 。 倒 
过 来 ,在 新 的 结构 中 ,螺旋 的 指向 矢 可 以 绕 着 垂直 于 螺旋 线 的 任何 轴 转 ( 见 图 9. 3)。 虽 然 实 
际 存在 的 螺旋 轴 不 限 数量 , 它 的 结构 还 是 命名 为 双 扭曲 结构 。 


螺旋 机 


NAR Ig C) 
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I y 破损 pU uS 
(a) 向 列 机 排列 how v TH UU 4v 
(e) 双 扭 曲 指向 矢 绕 直 径 转 90" 
9.2 ， 蓝 相 具有 双 扭 曲 结构 9.3 ”两 个 螺旋 轴 h M h 的 


双 扭 曲 结构 


只 有 在 离 中 心 一 定 距 离 的 地 方 , 双 扭曲 结构 比 单 扭曲 结构 更 稳定 。 因 为 这 个 距离 是 手 
性 向 列 相 液晶 螺 窍 量 级 (100nm) ,而 且 一 般 液 晶 样 品 的 几何 尺寸 要 大 很 多 ,所 以 双 扭曲 结构 
很 少 出 现 。 

蓝 相 是 双 扭 曲 结构 大 量 填充 的 特殊 情况 。 当 双 扭 曲 结构 只 限于 从 中 心 线 到 一 定 距 离 扭 
曲 大 约 45 "时 ,得 到 双 扭曲 圆 简 。 因 为 它 的 半径 小 ,这 样 的 圆 简 要 比 充满 相同 量 的 单 扭曲 手 
性 向 列 相 的 更 稳定 。 

大 结构 可 以 由 双 扭 曲 圆 简 构成 ,但 是 , 当 圆 简 如 图 9. 4 构建 时 外 ,缺陷 出 现 了 。 这 些 缺 
陷 以 一 定 距 离 有 规律 地 出 现 ,并 导致 结构 有 些许 不 稳定 ,但 是 还 是 比 没有 缺陷 的 单 扭曲 结构 
来 得 稳定 些 ,至少 在 手 性 向 列 相向 各 向 同性 转变 的 1 温度 范围 内 。 

在 三 维 空间 内 ,以 一 定 距 离 有 规律 地 出 现 的 缺陷 形成 立方 晶 格 , 如 同 固体 晶体 的 唱 
格 一 样 。 这 就 是 说 , 蓝 相 是 由 手 性 液晶 中 缺陷 的 有 规律 的 三 维 晶 格 构成 的 。 因 为 蓝 相 的 
缺陷 之 间 的 间隔 是 在 光 的 波长 范围 内 ( 几 百 纳米 ) ,而 在 某 些 波长 范围 内 ,由 缺陷 构成 的 
晶 格 就 可 能 出 现 光 的 布拉格 反射 ,这 就 是 蓝 相 反射 有 色光 的 原因 (只 是 某 些 蓝 相 真正 反 
HEW., 


图 9.4 由 双 扭 曲 圆 简 构成 的 立方 晶 格 图 9.5 线 缺 陷 的 形成 
所 有 角 都 认为 是 直角 。 线 缺陷 的 核心 处 于 三 角 交 叉 处 ,如 白 点 所 示 。 
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蓝 相 液晶 存在 的 温度 区 间 很 窗 , 通 常 只 有 1C 左 右 , 一 直 找 不 到 它 的 用 途 。 近 年 来 ,人 
们 找到 了 拓展 蓝 相 液晶 存在 的 温度 区 间 的 方法 ,例如 通过 添加 一 定量 的 聚合 物 ,使 蓝 相 液晶 
固定 在 网 络 中 ,获得 温度 范围 60 乃至 100Y 的 蓝 相 液晶 材料 。 这 就 为 它 的 应 用 黄 定 了 良 
好 基础 。 


9.1.2 Kerr 效应 


向 列 相 液晶 与 蓝 相 液晶 显示 工作 原理 的 区 别 在 于 : 前 者 是 基于 各 向 异性 与 各 向 异性 液 
晶 指 向 矢 的 重 排 , 而 后 者 是 基于 Kerr 效应 诱导 的 各 向 同性 与 各 向 异性 的 转变 ; 其 次 ,前 者 
有 一 个 阔 值 电压 ,而 后 者 没有 。 

Kerr 效应 是 指 在 一 个 光学 介质 中 ,折射 率 n 随 外 加 电场 变化 而 变化 的 非 线 性 现象 。 
Kerr 是 二 次 方程 的 电光 系数 。 在 光学 透明 和 各 向 同性 的 材料 中 ,主要 是 由 于 电场 诱导 的 极 
性 分 子 取向 造成 的 G-7] 。Kerr 效应 遵循 下 列 方程 四 : 

AnCE) = AKE? (9. D 
其 中 ,An(E) 是 诱导 的 双 折 射 ; K 是 Kerr 常数 ; E EPI gs 4 是 检测 波长 。 在 向 列 相 液 
晶 中 ,向 列 相 温度 与 各 向 同性 转变 点 之 上 ( 略 高 一 点 ) 可 观测 到 大 的 Kerr 效应 。 这 是 因为 各 
向 同性 相 在 由 相干 长 度 & 定 义 的 一 个 长 度 范围 内 ,具有 类 似 向 列 相 的 短程 有 序 。 向 列 相 液 
晶 的 Kerr 常数 在 各 向 同性 相 时 , 随 温度 降低 到 T 而 突变 。T" 是 临界 温度 ,典型 的 比 向 列 
相 - 各 向 同性 的 转变 温度 Tw 小 1C ,这 时 & 无 穷 大 。 大 Kerr 常数 温度 依赖 性 强 以 及 窄 的 温 
度 范围 限制 了 它 的 应 用 。 
根据 Landau-de Gennes 理论 ,K 和 & 的 温度 依赖 性 可 用 以 下 方程 式 表示 中 : 
K-SU—4T—T'y', TT €9.2) 
相干 长 度 $ 正 比 于 &。。 是 常数 , 它 可 看 做 几 个 分 子 组 成 的 向 列 相 混合 物 中 ,最 小 聚集 
单元 的 有 效 分 子 长 度 L。 也 就 是 ,具有 更 大 工 的 向 列 相 混合 物 , 有 希望 具有 更 高 的 Kerr 效 
应 。 然 而 ,L 的 直接 测量 不 容易 ,因此 常用 间接 测量 向 列 相 混 合 物 的 ss /ku RAK L 的 
信息 。kss /ku 的 数值 反映 了 棒状 液晶 混合 物 的 外 观 比例 (aspect ratio) ,并 且 在 结构 上 可 以 
看 做 向 列 相 液晶 各 向 异性 参数 。Suk-Won Choi? 等 的 工作 证 实 , 为 了 得 到 稳定 的 高 聚 物 液 
晶体 系 及 高 的 Kerr 常数 ,更 大 的 各 向 异性 液晶 材料 作为 主体 液晶 是 有 利 的 , 即 更 大 的 An, 
更 大 的 Ae, 更 大 的 eas/Ana 。 他 们 利用 这 个 结果 ,成 功 地 获得 了 更 高 Kerr 常数 的 液晶 体系 ， 
K—3.5X10?^m + V? x 4 3848 X 2J E ü 3 28 (f 1000 倍 。 总 之 ,主体 向 列 相 液晶 与 聚合 
物 稳定 的 液晶 体系 的 Kerr 常数 之 间 具 有 很 强 的 相关 性 。 

从 应 用 的 观点 看 , 蓝 相 液晶 主要 挑战 的 是 拓宽 温度 范围 ,使 其 在 该 温度 范围 内 出 现 大 的 
Kerr 系数 ,并 且 对 温度 相对 不 敏感 。 在 低 于 Tw 时 ,如 果 & 的 增长 受到 抑制 , 即 小 于 可 见 光 
的 波长 ,那么 在 整个 低 于 Tw 宽 的 温度 范围 内 就 有 希望 出 现 大 的 Kerr 效应 ,而 且 对 温度 依 
赖 性 很 低 。 现 已 知道 聚合 物 分 散 的 液晶 即 PDLC, 可 以 稳定 一 定 的 分 子 取 向 或 扩展 蓝 相 的 
温度 范围 。 所 以 , 带 有 一 定 网 孔 大 小 的 聚合 物 网 络 有 和 希望 抑制 在 液晶 中 的 增长 。 这 就 是 
为 什么 目前 普遍 采用 聚合 物 稳定 的 蓝 相 液 晶 , 以 扩展 其 温度 范围 的 主要 原因 。 

关于 Kerr 效应 的 更 多 讨论 可 参考 有 关 文献 C9 。 


第 9 章 ， 蓝 相 液晶 、 铁 电 液晶 及 香 车 形 液晶 


9.1.3 蓝 相 液晶 材料 5 


目前 取得 蓝 相 液晶 的 途径 至 少 有 下 列 几 种 。 
D 在 向 列 相 液晶 中 加 入 手 性 化 合 物 c5 。 
2) Colest 等 通过 使 用 具有 化 合 物 (1) 的 双 介 唱 相 化 合 物 和 化 合 物 (2) 的 高 扭曲 手 性 斌 
剂 的 混合 物 , 获 得 了 温度 范围 50YC 左 右 的 蓝 相 液晶 。 
E F 
F C) P O—(CH2),-0: P ( 2 F 
化 合 物 1: W freti 619 


u 
iSc 
^M "00C-MG-R 
化 台 物 2: 高 扭曲 和 于 性 试剂 


化 合 物 1 是 由 两 个 刚性 、 棒 状 片 段 用 柔性 链 连 接 的 分 子 。 两 种 化 合 物 的 混合 比例 分 别 
为 : 化 合 物 1 为 30.4% Q1—7),35. 194 (n=9),30.6% (n=11) ,化 合 物 2 为 3.9% 的 高 扭 
曲 手 性 试剂 BDH1281( 来 自 Merck) ,这 里 的 是 指 化 合 物 1 烷 基 桥 键 中 亚 甲 基 的 数目 , 比 
例 是 指 质 量 比 。 对 蓝 相 液 晶 研究 的 手段 包括 : 偏振 显微镜 、 折 光 仪 . 差 热 扫描 仪 和 电光 光谱 
仪 。 样 品 灌注 在 7.0、15、50pm 液晶 盒 内 。 

样品 呈现 下 列 相 变 顺序 : 各 向 同性 57. 72C., BP Ill 57. 58'C BP IL 57. 22°C,BPI 
16. 5°C ,Sx —28'C 玻璃 相 , 这 里 Sx 是 不 希望 的 近 晶 相 。 也 就 是 说 ,他 们 发 现 一 组 蓝 相 液晶 
在 16~ 60°C 温度 范围 仍 保持 稳定 59 。 他 们 认为 对 材料 施加 电场 ,这 种 超 稳 定 的 蓝 相 可 开关 
反射 光 的 颜色 ,并 最 终 用 于 全 彩色 显示 产生 三 色 ( 红 、 绿 、 蓝 ) 像 素 29 。 现 已 报道 59 ,稳定 的 
蓝 相 液晶 的 电光 响应 时 间 在 10 7s 量 级 。 
3) 聚合 物 稳定 型 蓝 相 液晶 
Kikuchi 等 29 通过 使 用 聚合 物 网 络 将 手 性 液晶 分 子 分 离 并 固定 在 网 络 中 ,获得 了 温度 
范围 较 宽 的 聚合 物 稳定 型 蓝 相 液晶 体系 。 

他 们 制备 聚合 物 稳定 型 蓝 相 液晶 的 办 法 是 : 先 将 丙烯 酸 酯 单 体 [ 如 2- 乙 基 已 基 丙 烯 酸 
酯 (EHA) 和 双 丙 烯 酸 酯 (RM257) 等 ] 液晶 混 合 物 [向 列 相 液晶 (JC-1041,Chisso) 和 4-5 AE- 
4'- 戊 基 联 茶 (5CB) 等 物质 的 量 混合 ]、. 手 性 添加 剂 (ZLI4572,Merck) 、 光 引发 剂 [2,2- 二 甲 氧 
基 -2- 葵 基 葵 乙 酮 (DMPAP)] 灌 注 到 15pm 的 液晶 盒 内 ,用 1. 5mW * cm? 紫外 光照 射 , 使 丙 
烯 酸 酯 单 体 原 位 光 聚 合 。 用 于 光 聚 合 的 光源 是 金属 讽 素 灯 , 以 保证 聚合 时 不 产生 相 迁 移 。 
聚合 的 每 一 步 都 用 偏光 显微镜 检测 聚合 物 的 织 构 。 同 时 还 要 测定 蓝 相 液 晶 样 品 的 反射 光谱 
和 电光 特性 等 。 在 聚合 物 稳定 的 蓝 相 中 聚合 物 堆积 结构 是 由 小 角 X 射线 散射 测定 的 。 结 
果 表 明 聚 合 物 网 络 是 立方 对 称 的 三 维 晶 格 结构 ,这 与 蓝 相 向 错 晶 格 结构 一 致 。 

实验 结果 表明 ,聚合 物 稳 定 蓝 相 液晶 体系 可 获得 大 于 60°C 的 温度 范围 ,如 表 9. 1 所 示 。 
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表 9.1 聚合 物 稳定 型 蓝 相 液晶 化 学 组 成 与 温度 范围 


引发 剂 手 性 添加 
ERDA 摩尔 分 | 液晶 摩尔 分 数 /% | 剂 摩尔 转变 温度 /K 
Sus 分 数 /% 
样品 序号 EHA | RM257 | DMPRP |JC1041XX| 5CB | ZLL4572 | N*-BP | BPI [AT®/K 
1 0 0 0 48.19 47. 37 4.44 330. 7 331.8 1.1 
2 2.37 1.51 0.19 45.08 45. 79 5.06 319.5 326.3 6.8 
3 3.99 2.60 0.33 44. 74 43. 44 4. 89 «260 326.4 >60 
4 5.76 3.66 0.47 42.73 42.54 4.85 «260 326.4 >60 
5 6.81 4.33 0.58 39.73 43.69 4.87 «260 327.0 >60 
6 4.11? 2.00 0.38 44.40 43. 89 5.22 «260 326.2 >60 
7 4. 00® 2.03 0.34 44.12 44. 32 5.17 318.0 326.2 8.2 
8 3. 069 0.19 0.19 46.64 44.37 5.01 329.0 330. 8 1.8 
9 2. 769 1.14 0. 20 46.18 44.67 5.01 327.7 329.8 2.1 
10 1.16? 2.67 0.21 45.58 45.35 5.04 328.2 329.9 1.7 
QDAT 是 蓝 相 温度 范围 。 


4) 工 型 结构 的 液晶 分 子 
Masatada Sato 等 5 报道 了 具有 分 子 双 轴 的 手 性 化 合 物 可 以 稳定 BP IA. MAIRA 
这 种 工 型 手 性 液晶 分 子 呈 现 的 无 定形 BP III ,在 快速 电场 诱导 下 ,产生 相 转变 。 由 BPIILIN 
相 之 间 的 相 转变 引起 的 开关 ,不 仅 提供 明显 的 黑 态 ,也 能 提供 均匀 的 亮 态 。 
工 型 分 子 一 头 具有 手 性 中 心 , 另 一 头 具有 极 性 基 团 。T 型 分 子 的 分 子 结构 如 下 : 
0 


$ P" hs 


CN 


在 冷却 时 ,T 型 分 子 呈 现下 列 相 序 : 各 相同 性 液体 49'C .BPIIL 4UC N* — 107€ SERE s 
燃点 温度 61C 。 从 各 相同 性 到 47 ,冷却 速率 为 0. 1CVmin。 所 以 蓝 相 BP IIl F. 4 4 % frg 
温度 范围 (8 ) 。 分 子 双 轴 与 手 性 之 间 的 耦合 是 产生 蓝 相 稳定 双 扭 曲 结构 的 原因 。 

5) 氧 键 自 组 装 

由 于 蓝 相 液晶 只 出 现在 手 性 体系 ,所 以 杨 槐 等 "希望 通过 手 性 给 予 体 2- 气 -4-(2- 辛 氧 
基 )- 茶 甲酸 (SFBA) 和 和 手 性 接收 体 4-(4- 反 -两 基 环 己基 ) 葵 异 烟 酸 酯 (PPI) 之 间 的 氢 键 自 组 


BoR JH Bš FB Hk X # 3 J k Ba 


装 , 把 手 性 引入 液晶 体系 ,如 图 9. 6 所 示 。 实 验 结果 表明 ,由 SFBA 与 PPI 所 形成 的 氧 键 液 
晶 络 合 物 呈 现 出 较 宽 的 蓝 相 温度 和 浓度 范围 。 温 度 范围 可 达 23. 0C 。 这 个 结果 说 明 , 氧 键 
自 组 装 是 一 种 拓展 蓝 相 液晶 温度 范围 的 有 效 途 径 。 


A A 
Ms R--2C,H;— SFBA:X-F 


Bax SHBA:X-H 


9.6 (a) EAR HHHH, BP I 形成 的 示意 图 
(b). (ec) 均 为 BP* IIZU POM [8 , HEP C) SFBA-PPI, (c) & 10% (摩尔 分 数 )S811 的 SFBA-PPI, SHBA-PPI 不 形成 BP 相 。 


9.1.4 第 一 个 蓝 相 液晶 显示 器 


2008 年 5 月 ,三 星 电 子 宣 布 ,他 们 已 成 功 开发 世界 上 第 一 款 蓝 相 液晶 显示 屏 , 它 可 在 空 
前 的 240Hz 刷新 频率 下 工作 。 三 星 的 15 英寸 蓝 相 液晶 显示 屏 分 别 在 2008,2009 国际 显示 
协会 (SID) 展 会 上 展示 De 。 

三 星 蓝 相模 式 与 目前 广泛 使 用 的 TN IPS, V A 模式 不 同 , 它 不 需要 液晶 取向 层 , 免 去 任 
何 机 械 取向 和 摩擦 过 程 ,从 而 减少 了 生产 工序 ,降低 了 制造 成 本 。 另 外 , 据 称 蓝 相模 式 还 将 
减少 液晶 层 对 机 械 压 力 的 敏感 性 ,这 有 利于 提高 显示 器 的 稳定 性 。 

蓝 相 用 于 显示 可 见 信息 时 ,不 是 光 按 照 晶 格 螺 距 (布拉格 反射 ) 选 择 性 反射 ,而 是 外 加 电 
场 通过 Kerr 效应 诱导 液晶 双 折 射 59 。 它 的 响应 时 间 在 亚 微 秒 范围 内 ,使 得 在 采用 RGB 
LED 背光 时 ,能够 实现 时 序 显 示 , 可 以 不 用 彩色 滤 色 片 , 光 利用 率 提高 了 3 倍 , 器 件 分 辩 率 
也 因此 提高 了 3 售 。 

目前 ,为 改善 动态 信息 的 显示 品质 ,许多 LCD 屏 采 用 120 Hz 帧 频 过 电压 驱动 以 补偿 响 
应 时 间 不 足 的 办 法 将 要 过 时 ,因为 蓝 相模 式 具 有 超 强 响应 速度 (10 一 100ws) ,人 允许 图 像 在 
240 Hz 或 更 高 帧 频 扫描 ,而 不 需要 任何 过 压 驱 动 。 

这 种 显示 器 只 要 求 盒 厚 超过 2 一 3wm', 透 过 率 对 盒 厚 不 敏感 。 从 制造 成 品 率 的 角度 看 ， 
这 个 特性 特别 有 利于 大 屏幕 的 LCD。 

蓝 相 液晶 在 面 内 开关 和 相关 模式 时 ,在 各 向 同性 的 黑 态 下 ,光学 上 是 各 向 同性 的 。 所 以 


d) 
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它 的 视角 宽 而 且 对 称 。 

现在 ,在 IPS 模式 下 蓝 相 液晶 的 驱动 电压 还 是 太 高 ( 约 50V) ,相应 的 Kerr 常数 约 为 
lO0nm/V? , 透 过 率 相当 低 。 为 了 减 小 电压 ,Shin-Tson Wu 等 中 提出 一 种 电极 结构 设计 ,能 
在 蓝 相 液晶 盒 中 产生 强 的 电场 ,驱动 电压 可 减 至 10V ,而 透 过 率 保持 相对 比较 高 ( 约 70%)。 

而 采用 周期 性 波纹 电极 和 适当 的 Kerr 常数 (K 约 为 12. 7nm * V 2) ,驱动 电压 可 减 至 
9. 9V ,而 保持 85.6% 的 高 透 过 率 。 

不 过 ,样品 归 样 品 , 蓝 相 液 晶 真正 用 于 显示 器 并 产业 化 ,还 需要 时 间 。 其 关键 在 于 材料 
本 身 。 


9.1.5 聚合 物 蓝 相 液晶 


到 现在 为 止 ,讨论 的 只 涉及 小 分 子 蓝 相 液晶 。 实 际 上 蓝 相 液晶 还 有 聚合 物 一 类 ,包括 液 
晶 齐 聚 物 ,液晶 大 分 子 .液晶 网 络 。 其 中 液晶 网 络 还 包括 液晶 弹性 体 和 液晶 热 固 体 。 

小 分 子 液晶 主要 用 于 显示 ,在 使 用 状态 下 是 液体 ,在 电 的 作用 下 产生 不 同 的 电光 效应 ， 
从 而 达到 显示 效果 ; 而 液晶 聚合 物 , 电 很 难 驱 动 它 , 主 要 作为 材料 使 用 。 

聚合 物 蓝 相 不 仅 具有 小 分 子 蓝 相 的 光学 性 能 ,还 具有 聚合 物 的 可 加 工 性 、 粘 合 性 等 优秀 
性 能 ,受到 学 术 界 和 工业 界 的 广泛 关注 。 但 是 无 论 是 小 分 子 蓝 相 还 是 聚合 物 蓝 相 , 它 们 的 应 
用 必需 满足 两 点 : 一 是 具有 足够 宽 的 蓝 相 温度 区 间 ; 二 是 在 常温 ,最 好 在 常温 以 下 就 有 蓝 
相 呈 现 。 


1. 硅 氧 烷 蓝 相 液晶 聚合 物 


聚合 物 蓝 相 的 研究 报道 始 于 20 世纪 末 ,无 论 是 研究 较 多 的 侧 链 胆 省 液晶 聚合 物 蓝 相 ， 
还 是 最 近 发 现 的 近 晶 相聚 合 物 蓝 相 茎 ' 祝 都 在 高 温 出 现 。 法 国 J. M. Gilli 4609 报道 的 聚合 
物 最 宽 蓝 相 区 间 为 20C ,也 无 法 应 用 。 

近来 , 张 宝 砚 等 人 5 报道 ,他 们 合成 了 BP 幅 区间 宽 达 200C 和 蓝 相 区 间 宽 达 340'C (从 
— 180°C # 160 ) 的 蓝 相 液晶 聚合 物 ,实现 了 聚合 物 蓝 相 液晶 研究 的 新 突破 。 

这 类 化 合 物 是 主 链 为 硅 氧 烷 的 蓝 相 液晶 聚合 物 。 其 分 子 式 如 图 9.7 所 示 。 其 中 R1 和 
R2 为 手 性 基 元 ,R3 是 一 种 非 手 性 的 向 列 液晶 基 元 。 他 们 发 现在 各 向 同性 态 至 胆 涡 相 之 间 
除 存 在 蓝 相 外 ,还 存在 未 知 相 态 。 这 种 未 知 相 态 与 其 他 蓝 相 一 样 可 以 稳定 存在 ,并 称 为 “ 独 
立 蓝 相 ”。 


2. 光学 性 能 "9 


蓝 相 具备 一 系列 不 同 于 其 他 物质 的 光学 性 能 。 蓝 相 显示 的 色彩 与 染料 和 颜料 不 同 ， 
染料 和 颜料 是 其 本 身 具 有 显 色 基 团 而 显示 颜色 ,而 蓝 相 的 颜色 是 由 于 其 双 扭 曲 的 螺 距 恰 
好 等 于 某 一 波段 的 可 见 光 的 波长 而 显 色 。 正 是 因为 这 样 ,聚合 物 蓝 相 有 其 独特 的 光学 
特性 。 

(1) 布拉格 (Bragg) 反 射 

Bragg 反射 是 蓝 相 液晶 聚合 物 的 重要 特性 。 观 察 的 颜色 随 视角 而 变化 ,这 和 激光 印刷 
产生 的 色彩 完全 不 同 ,激光 产生 的 色彩 ,无 论 从 什么 角度 观察 都 是 多 种 色彩 ; 而 对 某 一 蓝 相 
聚合 物 膜 ,只 要 观察 角度 确定 ,色彩 就 确定 。 
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9.7 硅 氧 烷 蓝 相 液晶 聚合 物 


(2) 选择 性 反射 和 选择 性 透 过 

在 可 见 光 下 ,一 般 的 有 色 物 质 从 正 \ 反 两 面 观察 都 是 一 种 颜色 ,而 观察 蓝 相 液晶 聚合 物 
膜 时 ,在 正 反面 看 到 颜色 正好 互补 , 即 反射 光 和 透 过 光 互 补 。 

(3) 温度 与 选择 性 反射 波长 的 关系 

图 9. 8 是 蓝 相聚 合 物 膜 的 反射 波长 随 温度 升 高 的 测试 结果 。 由 图 9. 8 可 见 , 选 择 性 反 
射 波长 先 红 移 ,后 蓝 移 ; BI GIH RE C20 CO SIZE C96*C ) ,然后 到 蓝 (180C ),180C 以 后 聚合 物 
的 反射 波长 基本 保持 不 变 。 螺 距 随 温度 先 变 长 , 即 由 栓 到 红 , 波 长 红 移 很 好 理解 ; 但 到 96YC 
后 ,反射 颜色 随 温度 升 高 ,反而 由 红 变 蓝 , 波 长 变 短 , 发 生 蓝 移 , 目 前 , 尚 没 有 合理 解释 ,是 蓝 
相 研 究 中 的 重要 课题 之 一 。 如 果 要 固定 某 一 选 定 的 反射 波长 ,需要 把 螺 距 固定 。 固 化 螺 距 
也 是 一 个 较 难 的 课题 。 
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图 9.8 温度 与 选择 反射 波长 的 关系 
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(4) 温度 与 旋光 度 

蓝 相 液晶 具有 独特 的 高 度 旋光 性 (改变 偏振 光 振 动 方 向 的 能 力 ), 比 任何 其 他 已 知 的 物 
质 都 大 几 百 倍 甚至 更 高 。 图 9. 9 是 蓝 相 液晶 聚合 物 固体 样品 升温 和 降温 时 的 旋光 度 测 试 结 
果 。 该 样品 在 967C 时 旋光 度 最 大 , 当 接近 各 向 同性 相 时 ,旋光 度 急剧 下 降 ,冷却 时 旋光 度 基 
本 维持 不 变 。 其 结果 与 图 9. 8 的 紫外 光 (UV) 测 试 结 果 相 吻合 ,在 96C 时 选择 反射 波长 或 
旋光 度 都 出 现 拐点 ,也 均 在 180C 以 后 选择 反射 波长 和 旋光 度 基本 不 变 。 
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图 9.9 温度 与 旋光 度 的 关系 


(5) 圆 二 向 色 性 

当 自 然 光 入 射 到 蓝 相 液晶 聚合 物 膜 时 , 螺 距 与 人 射 光 的 波长 相当 时 , 光 被 蓝 相 液晶 的 螺 
旋 结构 分 为 左旋 偏振 光 和 右 旋 偏振 光 , 它 只 允许 左旋 或 右 旋 偏振 光 的 二 者 之 一 透 过 蓝 相 液晶 
聚合 物 膜 , 另 外 一 种 被 反射 ,这 种 性 质 就 是 圆 二 向 色 性 。 这 种 性 能 是 其 他 物质 所 不 具备 的 。 


3. 蓝 相 液晶 聚合 物 的 应 用 


由 于 具有 优秀 的 成 膜 性 .可 加 工 性 、 粘 合 性 和 特殊 的 光学 性 能 , 蓝 相 液晶 聚合 物 在 以 下 
领域 获得 应 用 。 

(1) 光学 领域 

可 利用 蓝 相 液晶 的 选择 反射 和 选择 透 过 的 性 能 制作 彩色 滤 色 器 .彩色 滤 光 片 .彩色 偏振 
片 等 ; 利用 选择 反射 光 与 选择 透 过 光 互 补 的 性 能 制作 光学 锁 和 光学 开关 。 此 外 ,在 光 屏 项 
材料 等 方面 也 将 得 到 较 广 泛 的 应 用 ; 利用 反射 波长 随 温度 变化 的 关系 指示 物体 的 温度 变 
化 ,用 于 难 测 温度 的 场合 ,例如 发 动机 使 用 时 的 温度 指示 等 。 

(2) 印 制 领域 

以 蓝 相 液晶 聚合 物 为 原料 制备 的 油墨 ,利用 布拉格 反射 、 圆 二 色 性 和 不 同 织 构 的 选择 反 
射 和 透 过 性 能 制作 防伪 印刷 品 。 这 种 集 多 种 不 同 的 防伪 性 能 为 一 身 的 材料 ,可 用 于 高 端 有 
价 证 券 防 伪 ,也 可 用 于 军事 文件 等 特殊 需求 。 

(3) 军事 领域 

利用 蓝 相 液晶 聚合 物 材 料 特殊 的 光学 性 能 可 做 迷彩 材料 。 在 可 见 光 区 ,可 以 选择 所 要 
隐形 军事 目标 的 反射 颜色 ,也 可 用 不 同 的 隐形 部 位 反射 不 同 颜色 。 多 波段 兼容 的 隐形 材料 
的 研究 代表 了 隐形 材料 的 技术 前 沿 , 蓝 相 液晶 聚合 物 材料 主要 用 于 飞机 、 坦 克 等 光学 隐身 。 
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经 过 处 理 几 乎 能 把 反射 光 全 部 屏蔽 ,反射 接近 于 零 ,使 光学 侦察 仪 所 观察 到 的 反射 波 或 红外 
辐射 波 大 大 减弱 ; 或 利用 选择 性 屏蔽 ,使 隐形 目标 的 辐射 图 像 变形 ,达到 以 假 乱 真 的 效果 。 
(4) 轻 工 领 域 
蓝 相 液晶 聚合 物 可 以 作为 彩色 液晶 颜料 。 在 服装 界 ,液晶 面料 以 其 独特 的 反射 性 能 ,以 
及 在 灯光 和 日 光 下 的 不 同 角度 可 观察 到 不 同 的 色彩 ,必然 带 来 面料 的 改革 ,是 一 个 新 的 发 展 
方向 。 此 外 ,也 给 绘画 .广告 等 行业 带 来 创新 性 契机 。 


9.2 铁 电 液晶 


液晶 自发 现 至 今 已 有 一 百 余年 历史 ,而 铁 电 液晶 的 发 展 才 二 三 十 年 。1975 年 R. B. Meyer 
TL. Liebert 等 "3 合作 ,合成 了 S( 十 )4- 癸 氧 基 茶 次 甲 基 -4'- 氮 基 肉 桂 酸 -2- 甲 基 丁 酯 ; 
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并 首次 发 现 这 种 非 固 态 物质 在 某 一 温度 范围 内 呈 铁 电 性 。1980 年 由 Clark 和 
Lagerwall 发 现 了 表面 双 稳 态 铁 电 液晶 的 电光 效应 后 , 铁 电 液晶 的 基础 理论 研究 和 实际 
应 用 进入 了 一 个 新 的 发 展 阶段 。 


9.2.1 铁 电 液 晶 的 基本 性 质 
铁 电 液晶 (如 Se 相 液 晶 ) 分 子 中 含有 不 对 称 碳 原子 ,其 分 子 分 层 排 列 并 沿 某 一 个 轴 倾 
和 斜 排列 成 螺旋 状 结构 , 层 中 每 一 个 分 子 都 与 Z 轴 成 0 的 倾斜 角 , 在 同一 层 中 ,分 子 长 轴 方 向 
一 致 ,所 有 的 分 子 可 能 的 位 置 均 在 圆锥 体 的 母线 上 .如 图 9. 10 所 示 o 
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液晶 分 子 
图 9.10 S: 相 中 液晶 分 子 排列 示意 图 
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由 于 铁 电 液 晶 分 子 是 手 性 分 子 , 因 而 具有 自发 极 化 强度 已 ,P. 大 体 上 与 分 子 长 轴 垂 直 ， 
且 在 层 平面 (z,y) 内 29 , P. 的 方向 与 圆锥 体 表面 的 切线 方向 一 致 ,如 图 9. 11 所 示 59 。 
图 9. 11 中 为 液晶 分 子 的 指向 矢 ,K 为 液晶 层 的 法 线 方向 ,P, 为 自发 极 化 强度 。 

所 谓 铁 电 性 ,是 指 液晶 分 子 在 电 ( 或 磁 ) 场 作用 下 ,其 极 化 方向 发 生变 化 的 特性 。 由 于 铁 
电 液 晶 分 子 内 存在 不 对 称 中 心 ,分 子 具 有 偶 极 矩 ,长 轴 方向 上 的 偶 极 矢量 不 为 零 5] ,但 当 液 
晶 分 子 自 发 地 形成 螺旋 状 结 构 时 ,从 宏观 上 看 ,液晶 分 子 不 具有 铁 电 性 , 即 (P.)= 0( 如 
图 9. 120? 所 示 ) ,这 限制 了 它 的 应 用 。 为 了 实现 铁 电 液晶 显示 ,Clark 和 Lagerwall[ 呈 设计 
了 表面 稳定 铁 电 液晶 (SSFLC) 盒 ,使 液晶 层 厚 度 (d) 小 于 螺 窍 (P) ,例如 液晶 盒 原 可 设计 为 
1.5~2pm。 借 助 于 表面 作用 ,强制 使 铁 电 液晶 的 螺旋 结构 展开 ,宏观 平均 自发 极 化 不 为 零 ， 
使 其 出 现 双 稳 态 。 双 稳 态 的 存在 使 分 子 可 以 稳定 停留 在 某 个 状态 ,因而 具有 记忆 ,存储 
功能 。 


X 屋 中 适合 分 了 
z 方向 的 猴 面 
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图 9.11 层 中 液晶 分 子 的 位 置 图 9.12 液晶 分 子 逐 层 依次 排列 示意 图 


铁 电 液晶 分 子 这 种 由 于 表面 强制 作用 的 分 子 排列 ,可 以 利用 外 加 电场 来 保持 。 在 外 加 
电场 作用 下 ,可 以 改变 Sc 相 液晶 分 子 倾斜 角 9 的 方位 ( 即 十 9 或 一 0) ,但 倾斜 角 0 不 变 。 如 
果 在 该 液晶 盒 的 上 、 下 安 上 偏振 片 ,适当 选择 它们 的 偏振 方向 , 则 可 获得 明 、 暗 两 种 光学 状 
态 。 这 种 转换 过 程 要 比 其 他 液晶 显示 器 转换 方式 快 得 多 。 其 响应 时 间 约 为 数 十 微 秒 至 数 百 
微 秒 , 与 利用 介 电 各 向 异性 的 向 列 液晶 相 比 快 约 10? 一 107 倍 。 铁 电 液 晶 显示 器 的 视角 特性 
也 相当 好 "3 。 但 是 另 一 方面 , 铁 电 液晶 显示 器 对 盒 厚 和 均匀 性 的 要 求 过 于 苛刻 ,分 子 排列 
难 且 耐 冲击 性 差 , 导 致 至 今 无 法 产业 化 ,尽管 在 实验 室内 实现 了 14 英寸 .显示 像素 为 VGA 
的 铁 电 液晶 显示 。 


9.2.2 铁 电 液晶 的 分 子 结构 与 分 类 


铁 电 液晶 作为 一 种 新 型 的 显示 材料 ,在 某 一 温度 范围 内 存在 自发 极 化 , 且 自 发 极 化 方向 
随 外 加 电场 的 反 向 而 反 向 ,除了 具有 一 般 液晶 性 能 外 ,还 有 其 独特 的 优点 , 即 响应 速度 快 (可 
达 微 秒 级 ) ,有 记忆 功能 ,容易 得 到 一 定 的 辉 度 。 

要 使 一 般 液晶 具有 铁 电 性 ,需要 满足 : 

(1) 分 子 的 几何 形状 各 向 相 异 ,长 径 之 比 大 于 4; 

(2) 分 子 的 长 轴 有 一 定 的 刚性 ; 
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(3) 分 子 内 含有 极 性 或 可 极 化 基 团 ,通过 分 子 间 的 引力 ,保证 分 子 取向 有 序 

还 要 满足 如 下 要 求 : 

CD. 分 子 要 有 一 个 倾斜 近 晶 相 ， 

(2) 液晶 分 子 为 手 性 化 合 物 ,而 非 外 消 旋 体 ; 

(3) 液晶 分 子 和 手 性 基 团 部 分 围绕 自身 分 子 长 轴 的 旋转 受阻 ,而 产生 一 个 偶 极 矩 ,该 偶 
极 距 垂直 于 分 子 长 轴 上 且 平 行 于 分 子 层 平面 。 

二 三 十 年 来 ,人 们 合成 了 大 量 铁 电 液晶 化 合 物 , 按 其 官能 团 不 同 分 为 以 下 几 类 59 。 

l. 席 夫 碱 类 

通 式 为 ， 


CH; 


Y ] 
n-C,Hy O: f. — £ 3 cu=C COOCH,CHC)H, 


其 中 ; m-—6—12.X— H,CH;,Cl, CN ,典型 化 合 物 见 表 9. 2(1 .2) 。 

席 夫 碱 类 铁 电 液晶 为 最 早 合 成 的 铁 电 液晶 ,其 手 性 近 晶 C 相 (Se ) 温 度 在 70 — 100€ Z 
间 , 由 于 分 子 内 存在 碳 氮 双 键 ,化 学 稳定 性 受到 影响 ,在 潮湿 空气 中 易 水 解 ,降低 液晶 使 用 寿 
命 。 近 几 年 人 们 用 2,4- 二 郑 基 基 甲醛 代替 对 - 卷 基 茶 甲醛 ,由 于 羟基 的 氧 原子 能 与 氮 原 
子 形成 分 子 内 氢 键 ,增加 了 分 子 的 侧 向 偶 极 矩 ,同时 也 使 液晶 分 子 稳定 性 提高 。 这 类 化 合 物 
与 过 渡 金 属 络 合 为 新 型 的 铁 电 液晶 。 


CH, RA 


Y * 
LZ COOR* R*—=—HCOO(CH,CHs 
o-M、 CH; 
N d ` 
R*OCO—CH=CH N ZA M=Cu. V. Pd 
A Y-4 oom n-510 m=1,3 
d = 
2. FERREX 
通 式 为 ， 
9 = 
n-C,Hy,,+í Ç 2 CO: N J X—R* 
q q 
其 中 : m=8~12，X 一 = 一 0 、 一 CO 、 一 OC 
Çh; CKCN) CH; 9 q 
R*Jj —CH;CHC;Hs > —CH)CHC;Hs > —CHC,Hy, (022) > —OC—GCHCH(CH;)z 
* * 


2E Fa HE AS JY W: £ X 28 lcd 7 , 苯 基 羧 酸 酯 类 铁 电 液晶 的 化 学 性 能 和 电化 学 
性 能 较 席 夫 碱 类 稳定 ,但 Sc 相 温度 范围 不 宽 。 手 性 基 团 不 同 , 自 发 极 化 强度 也 不 同 , 但 在 
AER EAE BU AECCI Br, CND , 则 分 子 的 铁 电 性 消失 。 典 型 化 合 物 见 表 9. 2(3、4)。 
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9.2 典型 铁 电 液晶 分 子 结构 与 自 极 化 强度 
化 合 物 分 子 结 构 Ed IP. / CnC/cm* ) 
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* 
y qr 
š [umm lo oomen, 49-55 1.2 
P 


O Cl CH; 
jd 
? Cio = OC—CH—CHC;Hs 35 一 55 220 
一 == "m" 
o O CH; 
II I 
Š CsH170 £ y CO: (5 £ N lo CHCUH s (85)92, 5—136. 8 50 


0 Me 


FN Po] 

7 cuo Y Do. Seto-incooca. (114)117—131 62 
N=N š 

8 ca— 24 Ny-oenncn. 37 一 79.3 E 
N= I 


CH; 


o 
Ji 
9 cmeneneno Sot S Vocu bs 40—119 28 


CF; 


说 明 : 圆 括号 内 的 温度 为 单 变态 温度 , 即 冷却 时 的 显现 液晶 相 的 温度 。 


3. 联 茶 类 
X. 


其 中 ,R、R' 其 一 为 手 性 基 团 , 另 一 为 直 链 烷 基 : 
T T q q i 
X—-2—0. —CO-... OC , Y-——CO., OC... CH5CH;0—C—$S 
中 心 桥 键 对 液晶 性 能 影响 较 大 。 联 茉 类 铁 电 液晶 的 合成 和 性 能 研究 ,一 直 是 铁 电 液晶 
研究 领域 最 活跃 的 。 典 型 化 合 物 见 表 9. 2( 化 合 物 5.6). 9.3、 表 9.4。 
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表 9.3 分 子 结构 与 铁 电 介 晶 相 的 关系 


化 合 物 分 子 结构 fr dà 相 
^X Cn; 
10 n C4Hj;0 (S (S C-OCH;CHC;Hs : =s, =l 
Ñ) * 
Ó 
e 
1 eoo Y yco-cendienen = 
x , lI * 
0 
~ 
12 enneno Eeo Voca e e 
CH; p 
" 
13 nemn Vico. Vocne, * —s, ——CheI 
Ó CH; 
说 明 : I 为 各 向 同性 液体 ; Ch WAH; S 为 近 晶 相 。 
表 9.4 取代 基 对 铁 电 液晶 自 极 化 强度 的 影响 
化 合 物 分 子 结构 Sc 相 温 度 /'C  |P,/(nC/cm?) 
14 | Cdi CH=N CHE-CHCOOCH;CHCSI 15 
[e] 
9 H; 
Ji 
15 CaHi7O ⁄ À £ y OC ⁄ OCHCHis 78—99 —45 
F 
o CH 
16 Ji I 64. 5~97. 2 一 78 
C4HgO oc OCHCeHs 
n 
CN 
o CH; 
17 ll ` 67. 4 一 90 十 160 
CsH170 ⁄ N À OC 4 OCHC¿H;s 
N Nu — * 
9 CH; 
i 
5 | cm 》 Y los Ylolican, 118.5120 +70 
-- a — * 
F 
o CH; 
Ti T = 
19 "m NV 4 N lo N co "ucuss 128.4— 124.2 +60 
— N= — dM 


ET 
化 合 物 分 子 结 构 Sc 相 温 度 /C  P./(nC/cm°) 
F 
20 kc eus 67.0—117.1 —20 
CH0 CO OCHC4H;s 
9 H; 
ji CsHI7O d y lo y ⁄ À pem u u 
CN 
4. 杂 环 类 
通 式 为 : 


ex ew 


其 中 ,R、R' 其 一 为 手 性 基 团 , 另 一 为 直 链 烷 基 : 
"n 
X.X-0C€, Co, 0, X 


-«0.0.00.9.00.0 


杂 环 类 铁 电 液晶 的 发 现 较 晚 ,是 比较 新 的 一 类 ,数目 与 日 俱 增 , 性 能 各 有 不 同 。 有 的 杂 
环 类 铁 电 液晶 Sc 相 温度 较 宽 , 螺 距 长 ,添加 到 混合 液晶 中 能 使 分 子 倾斜 排列 。 由 于 碳 氮 电 
负 性 不 同 , 杂 环 类 铁 电 液晶 分 子 有 一 个 侧 向 偶 极 矩 , 有 利于 制备 负 介 电 各 向 异性 铁 电 液晶 。 
典型 化 合 物 , 见 表 9.2( 化 合 物 7) 。 

在 各 种 类 型 分 子 骨 架 ( 核 ) 中 ,弯曲 的 喀 吟 环 体系 受到 重视 5 。Kalerina Cernovska 等 
Ao gt ui gu Pru wi) (rj ^E J AEJEPEW)JE[3.2-b JAE JFE W) CBTBTO RT DJ 7,2] Hb JH T PE H 5: 
铁 电 液晶 ,它们 不 同 于 一 般 的 铁 电 液晶 结 构 。 然 而 ,存在 着 刚性 的 .大 而 稠密 的 分 子 骨架 , 导 
致 这 类 材料 具有 较 高 的 转变 温度 2 。 与 此 同时 ,他 们 引进 三 环 杂 环 体系 , 其 中 噬 吟 并 葵 并 
TW C ,形成 新 的 分 子 骨架 ,这 类 化 合 物 呈 现 宽 温度 范围 ( 约 100K) 的 SÈ 相 。 表 9.5 给 出 
以 唆 嗯 并 唆 吟 为 核心 的 液晶 化 合 物 相 关 的 相 转 变温 度 。 


BTBT 1 2 


5. 含 氟 类 


液晶 分 子 的 支 链 或 分 子 骨 架 上 有 和 氟 取代 的 液晶 , 称 为 含 氟 液 晶 。 一 般 铁 电 液晶 粘度 较 
大 ,而 含 气 类 铁 电 液晶 能 有 和 较 小 的 粘度 ,有 利于 提高 响应 速度 。 其 次 , 气 的 电 负 性 大 , 气 取 代 
能 增加 液晶 分 子 的 侧 向 偶 极 矩 , 有 利于 制备 高 自发 极 化 强度 、 负 介 电 各 向 异性 铁 电 液晶 , 典 
型 化 合 物 见 表 9.2、 表 9. 4。 
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39.5 冷却 速度 为 SC /min 时 测 得 的 相 转 变温 度 T MEA m.p. LO 
o 
o S. 
HG H 
化 合 物 m n m. p. c S N* BP I 
22 e | a no |- un . 203 . 210 
23 e | 9 | aie |> - xd . 207 . 208 
24 6 | 10 | zo | + m n 215 : 217 
25 e | a | | 1M P 210 n 211 
26 ale | a |- 1M P 219 . n 225 
27 8 | 9 | 114 | + 10 . 205 . ` 211 
28 s |1 | n |+ m . 208 . 210 
29 8 |u| m|- no . 205 


9.2.3 铁 电 液晶 的 分 子 结构 与 性 能 


对 于 有 实用 价值 的 铁 电 液晶 , 除 要 求 有 热 化 学 .光化学 .电化 学 稳定 性 外 ,还 希望 具有 高 
自发 极 化 强度 、 宽 相 变温 度 .长 螺 距 、 低 旋转 粘度 .液晶 从 各 向 同性 液体 冷却 时 出 现 S, 相 和 
Sc 相 , 以 满足 分 子 定向 排列 需要 。 下 面 讨 论 分 子 结构 与 物理 性 能 的 关系 。 


1. 分 子 骨架 结构 的 影响 


铁 电 液晶 的 分 子 骨架 很 重要 ,因为 它 是 液晶 分 子 能 和 否 形成 层 状 结构 的 基础 , 即 是 否 产生 
近 晶 相 ,产生 什么 样 的 近 晶 相 ,是 否 产生 合理 相 序 的 基础 。 进 一 步 的 研究 表明 ,分 子 核 不 仅 
对 相 序 ,而 且 对 铁 电 液晶 其 他 性 能 也 有 着 重要 影响 C] 。 

一 般 来 说 ,影响 铁 电 液晶 介 晶 相 有 两 个 因素 。 

(1) 分 子 空间 结构 和 分 子 偶 极 特性 

不 同 分 子 结构 有 不 同 的 铁 电 中 介 相 。 如 果 分 子 结构 相似 ,分 子 骨 架 中 z 电子 离 域 的 范 
围 不 同 , 铁 电 中 介 相 也 就 不 同 。x 电子 的 离 域 大 ,有 利于 形成 近 晶 相 。 此 外 , 铁 电 液晶 分 子 
的 末端 烷 基 至 少 是 六 个 碳 才 有 可 能 出 现 铁 电 中 介 相 。 

(2) 手 性 基 团 与 所 连 芳 环 的 离 域 程度 

手 性 基 团 与 离 域 较 大 的 芳 环 相连 接 , 不 出 现 Sa 相 。 所 以 , 手 性 基 团 与 离 域 较 小 的 芳 环 
相连 ,有 利于 形成 更 稳定 的 铁 电 介 晶 相 。 

Nobuyuki Shiratori'? , Shinich Sugita? R. Iglesias" 等 合成 了 一 系列 相同 手 性 端 基 
和 非 手 性 端 基 不 同 分 子 骨 架 结 构 的 液晶 .并 研究 了 它们 的 相 行 为 和 相应 铁 电 液晶 性 能 , 结 
果 分 别 见 表 9.6、 表 9.7. 

由 表 9.6 可 以 看 出 : 

CD 含 三 个 葵 环 并 带 有 酯 基 的 分 子 核 结 构 均 有 正常 的 相 序 , 其 中 Sc 相 出 现在 高 于 100€ 
的 范围 。 双 环 分 子 核 结 构 一 般 不 出 现 Sc 相 ,更 无 希望 的 正常 相 序 ( 表 9. 6 化 合 物 35.36). 
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表 9.6 部 分 铁 电 液晶 的 分 子 结构 与 相 变温 度 


化 合 物 结 构 式 
carol LV Vol be, 
a ool NA yl ol ren 
> cao No CN No len, 
AAA C y Ls 
33 C,Hr0— > 0-C-CFCsHi, 


N O CH; 
ON A 
34 CIT7O 0 一 C 一 CFCsTT 
Nes s 
p 
35 
CHO: 0—C—CTOC;Ho 
P 
O CH 
ÁN jp? 
36 C1;0: 一 C 一 CHOCiHe 
-— 


化 合 物 HERET z P./(nC/cm°) 
n Sx S SA N I Tk T, 最 大 

30 103 (100) 141 5 15 
31 104 136 156 33 146 
32 108 113 130 76 176 
33 172 174 191 87 87 
34 88 130 250 428 
35 87.7 
36 18.5 


O 在 Se 相 范 围 内 某 温度 下 的 P.. 


(2) 分 子 骨 架 中 引入 杂 环 ,通常 有 利于 自发 极 化 强度 的 提高 ,但 能 否 出 现 正 常 的 相 序 还 
与 手 性 端 基 有 关 。 

(3) 分 子 核 中 引入 酯 基 可 能 降低 自发 极 化 强度 。 酯 基 离 手 性 中 心 近 的 ,降低 幅度 大 ; 
且 酯 基 越 多 ,降低 幅度 越 大 (比较 表 9.6 化 合 物 30.31.32.33). 

其 中 , 杂 环 结构 的 影响 ,有 必要 作 进 一 步 探讨 。 

N. Shiratoric5 在 讨论 喀 啶 环 的 引入 对 自发 极 化 的 贡献 时 ,认为 喀 啶 环 对 促进 这 些 分 
子 的 骨架 部 分 间 的 相互 作用 起 了 巨大 作用 , 见 表 9.7。 他 们 的 研究 结果 表明 ,分子 核 中 的 偶 
BOE XJ P. 值 的 影响 小 ,而 分 子 骨架 部 分 的 大 小 、 形 状 、 相 邻 分 子 骨架 部 分 间 的 分 子 相 互 作 
用 , 则 起 很 大 作用 。 例 如 表 9. 6 中 的 化 合 物 34 的 大 P. 值 (428nC/cm?), 意 味 着 喀 啶 环 极 大 
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表 9.7 和 杂 环 结构 的 铁 电 液 最 性 质 的 影响 
化 合 物 结 构 = 


O CH; 


1 1 
37 CsHI7O /⁄ N (5 ⁄ 0 一 C 一 CHOC4Hy 
N Z d. ç 
N O CH; 
1 I 
38 CyIT,,O ⁄ 3 (y £ N O—C—CTIOC,I, 
s - z 
N O CH; 
i 
39 C10: 《 N 4 y (y O—C—CIIOC Ilo 
ç 
— x= 
O CH 
/ N jp? 
40 Culli0 O—C— COCA 
—N 
N O CH; 
ng 
41 ano y S ceti ocn, 
- 


AH 2 il HE /"C P./(nC/cm°) 
化 合 物 

c Sx S SA N* I T& T, 最 大 
37 148.5 167.0 195.5 十 180 十 117 
38 29.0 118.0 128.5 十 41 十 65 
39 88.0 148.0 十 137 十 215 
40 83.0 90.0 149.0 157.0 十 83 十 147 
41 133.8 137.5 +2 +155 


O 在 Se 相 范围 内 某 温度 下 的 P.. 

@ 由 于 结晶 ,P, 值 未 测 到 。 
地 促进 了 分 子 间 分 子 骨架 各 部 分 的 相互 作用 。S. Sugnta 等 外 则 认为 喀 啶 环 的 作用 是 由 于 
2- 苯 基 喀 啶 骨架 的 平面 结构 引起 的 电子 离 域 作 用 (delocalization) ,这 会 增加 离 域 极 化 度 并 
提高 分 子 间 的 吸引 相互 作用 ,导致 P, 值 增加 ; 与 非 手 性 链 带 氧 的 喀 喧 化合 物 相 比 ,不 带 氧 
的 非 手 性 链 的 喀 喧 化合 物 P. 相对 小 ,可 能 是 由 于 氧 有 垂直 于 该 分 子 的 偶 极 矩 ,从 而 增加 了 
分 子 间 的 相互 吸引 作用 。 


2. 侧 向 取代 基 的 影响 


Alexej Bubnov 等 "4 系统 研究 了 酯 类 液晶 不 同 侧 向 取代 基 对 液晶 相 态 和 物理 性 质 的 
影响 。 从 表 9. 8 可见 如 下 影响 : 

与 酯 基 连 接 的 不 含 取代 基 的 化 合 物 (42) 呈 现 S 和 铁 电 相 Sc 温度 范围 比较 窗 ; 在 靠 
近 手 性 中 心 的 茶 环 侧 向 引进 甲 氧 基 (43) ,降低 了 相 转 变温 度 及 熔点 。 而 相 序 与 不 含 取代 基 
的 相同 。 在 中 心 茶 环 的 甲 氧 基 (44) 完 全 破坏 了 介 晶 行为 ,观察 不 到 液晶 相 ; 46 远离 手 性 中 
心 的 侧 向 甲 氧 基 只 显示 单 向 低温、 非 倾斜 的 Sx 相 。 

化 合 物 45, 不 含 手 性 链 的 醚 基 连 接 , 但 和 位 于 中 心 葵 环 甲 氧 基 连接 ,呈现 扭曲 晶 界 近 晶 
A(CTGBA) 相 (很 窗 的 温度 范围 ,大 约 只 有 2C ) 和 铁 电 Sc 相 , 而 不 再 出 现 SX 。 
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表 9.8 不 同 侧 向 取代 基 的 影响 < 


x Y 


9 cn 


9 ° 
"EN ) ot ` oc i< xÇ ot- CHOC ioh 


n X Y rA 
42 1 H H H 
43 1 H H OCH; 
44 1 H OCH; H 
45 0 H OCH; H 
46 1 OCH; H H 
熔点 C Sx Ed TGB? Si I 
42 92 . 68 . 101 ` 105 
43 62 . 8 . 44 . 62 
44 73 . 41 
45 77 . 53 . 88 . 90 
46 66 . 38 . 48 . 


(D TGB 为 扭曲 介 晶 , 近 晶 相 的 一 种 结构 。 


3， 端 基 的 影响 


1) 端 基 对 铁 电 液 晶 相 态 的 影响 
为 说 明 端 基 对 铁 电 液晶 的 影响 ,下 面 以 Wen[ 和 等 合成 的 含 2,3,5,6- 四 氟 化 -1,4- 葵 取 
代 物 4 个 系列 液晶 化 合 物 (A、B、C、D) 为 例 进行 讨论 。 
i 一 9 ama? 
A H(CHj,0 N / C=C- N / CO Y / COCH;C*H(CH;)C;Hs 


十 == o — 0 
) l lI 
^ INC `. `=". ` ^ 
B C;H;C*H(CH3)CH20- EN PCC ` / CO N / CO(CHo),H 


i o 
= 9 — 
C H(CH-),O: iN / C=C N p CO <} 'OCH;C*H(CH;)Colls 
: 


D CjH;C*H(CH3)CH;0 4 V4 C=C N Jz. co 4 p; O(CH;),H 


这 类 化 合 物 端 基 的 影响 受到 特别 重视 。 首 先 , 它 的 同系 物 的 熔点 随 烷 氧 基 加 长 而 降 
低 ; 其 次 , 随 端 基 烷 氧 链 加 长 ,Ss 和 Se 相 的 热 稳定 性 增加 ,而 Ch 相 减 少 ; 并 且 bin 
烷 氧 链 (z) 不 太 长 时 ,清亮 点 随 端 基 链 长 有 规律 地 奇偶 变化 "9'5 ,否则 随 端 基 链 长 清 
降低 。 

KERRI A 的 化 合 物 呈 现 双 向 Ch. Sa 和 Sc 相 , 然 而 ,n 二 1 的 化 合 物 不 呈现 S, 相 ， 
n—2 fll n—3 的 化 合 物 则 出 现 单 向 SE 相 和 双向 Ch. Sa 相 。 有 意思 的 是 所 有 这 些 含 气 化 合 
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物 都 有 很 宽 的 介 蝇 相 和 很 好 的 相 序 , 所 以 具有 良好 的 应 用 前 景 "3 。 

C 系列 手 性 化 合 物 的 相 转 变温 度 列 于 表 9. 907, JA de 9.9 可 见 相 转 温度 与 C 系列 烷 氧 
链 长 度 (z) 的 关系 。 当 烷 氧 链 长 度 增 加 时 , 相 转 变温 度 没 有 有 规律 下 降 的 倾向 。 只 是 化 合 
J 52,54,55 呈现 单 向 Sec 相 。 

比较 A 与 C 系列 的 相 转变 温度 ,可 以 看 到 系列 C 的 化 合 物 与 相同 端 基 烷 氧 链 的 系列 A 
相 比 ,更 倾向 于 有 更 高 的 熔点 和 更 低 的 清亮 点 。 而 且 , 系 列 A 化 合 物 呈 现 手 性 近 晶 C 相 ( 单 
HRID AUE i A 相 , 而 系列 C 不 具有 近 晶 A 相 , 只 有 三 个 化 合 物 出 现 单 向 近 晶 C 相 。 
这 似乎 表明 ,在 烷 基 链 的 羧基 平面 上 存在 烷 氧 基 将 明显 改变 液晶 相 和 相 转 变温 度 。 

如 果 把 系列 C 化 合 物 两 个 端 基 对 换 , 得 到 系列 DOCU, RI D 15 C 的 主要 区 别 是 系列 C 
"P tg Tk c CAE 55 A PEE Gi ,而 在 系列 D PREERIAN, HARER D 有 更 高 的 热 
稳定 性 ,但 它们 不 出 现 Sc 相 。 这 说 明 , 在 这 种 含 氟 结 构 中 ,为 了 得 到 Sc 相 , 手 性 基 团 和 着 
基 必 须 彼此 靠近 。 这 点 很 重要 。 

Roberta Cassano 等 中 还 详细 讨论 了 在 三 茶 环 酯 类 化 合 物 中 , 端 基 结构 对 铁 电 液 晶 的 
螺 距 ,倾斜 角 和 响应 时 间 的 影响 。 


表 9.9 系列 C 的 相 转变 温度 < 
T 
C H(CHj,0 C) C=C 《7 CO Ç 2 OCH;C*H(CH;)C;Hs 
化 合 物 n È Sc N* I 
47 1 81.3 . 148.8 
48 2 91.8 . 166.8 
49 3 108.1 . 160.1 
50 4 98.7 . 162.2 
51 5 102.4 . 150. 2 
52 6 81.4 . (78.1) . 136. 3 
53 7 98.6 . 137.8 
54 8 85.6 . (82.0) . 136. 3 
55 9 82.2 . (82.1) . 131.3 


说 明 : 圆 括 号 表示 单 向 转变 。 


2) 端 基 对 铁 电 液晶 自发 极 化 强度 的 影响 

影响 铁 电 液晶 自发 极 化 强度 大 小 的 主要 因素 是 分 子 旋 转 受 阻 程度 大 小 。 若 用 手 性 仲 醇 
代替 伯 醇 , 则 铁 电 液 晶 的 P. 值 成 倍 提高 , 见 表 9.2(1,6、7) 及 表 9.4, 这 是 因为 手 性 仲 醇 使 分 
子 旋转 受阻 。 
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在 葵 环 邻 位 引入 极 性 取代 基 ,对 自发 极 化 强度 产生 两 种 影响 : 若 手 性 基 团 以 烷 氧 基 相 连 
时 ,P, 增加 , 见 表 9.4(15.16.17); 若 手 性 基 团 以 酰 氧 基 相连 , 则 P. 降低 , 见 表 9.418,19). 
这 是 因为 偶 极 矩 方向 不 同 ,使 整个 分 子 的 偶 极 矩 增加 或 减弱 。 


A a 
P^ / F X: 
O * R 
一 -= m cNi 
CZ 4 Y [cH 


b I 
cit, ^u Ou H 
ikk i — E, DT ABC] AR ,减弱 


若 联 荣 上 有 较 小 取代 基 ,分 子 仍 呈 铁 电 性 。 当 取代 基 较 大 或 有 多 元 取代 时 ,分子 径 向 变 
宽 , 铁 电 性 消失 , 见 表 9.4(20、21)。 


9.2.4 高 分 子 铁 电 液晶 


高 分 子 铁 电 液晶 (FLCP) 的 响应 速度 比 向 列 相 液晶 快 , 具 有 自发 极 化 , 且 化 学 性 质 稳定 、 
易 加 工 成 型 及 较 高 的 力学 强度 等 性 质 。 已 知 的 铁 电 性 液晶 高 分 子 有 侧 链 型 . 主 链 型 及 主 侧 混 
合 型 ,但 目前 研究 较 多 的 是 侧 链 型 ,因为 在 光电 方面 对 其 应 用 的 期 望 很 大 。1984 年 Shibaev 
等 59 首 次 报道 了 铁 电 性 液晶 高 分 子 的 合成 ,Decobert59 .Dubois 等 5 也 分 别 报道 了 铁 电 性 
液晶 高 分 子 的 合成 和 主 链 柔 性 基 团 长 度 对 铁 电 性 液晶 高 分 子 化 合 物性 能 的 影响 ,此 后 国内 
外 学 者 对 于 铁 电 性 液晶 高 分 子 的 研究 日 益 活 跃 起 来 。1990 年 ,Dumon 等 "外 报道 了 一 种 含 
有 两 个 手 性 碳 原子 的 聚 硅 氧 烷 类 铁 电 性 液晶 高 分 子 , 其 P. 值 可 达 120nC/ em" (40 °C) ,响应 
时 间 为 毫秒 级 。 特 别 是 Ujiie 等 5 报道 的 聚 酒石酸 酯 铁 电 性 液晶 高 分 子 , 该 分 子 中 ,虽然 手 
性 中 心 被 6 个 亚 甲 基 与 介 电 单 元 隔 开 ,但 两 个 手 性 中 心 在 极 化 的 C 一 O 上 ,形成 立体 极 化 
对 ,导致 P, (EIRA GmC/m^) , 比 一 般 铁 电 液 晶 高 分 子 的 P. 值 要 高 150 一 500 倍 。 大 大 缩 
短 了 响应 时 间 。 国 内 张 其 震 [5 、 漆 宗 能 等 ** 中 也 对 铁 电 性 液晶 高 分 子 进行 了 一 系列 研究 。 

铁 电 液晶 高 分 子 主要 分 为 主 链 型 、 侧 链 型 及 主 侧 混合 型 ,其 中 主要 是 侧 链 型 。 铁 电 液晶 
高 分 子 的 合成 ,涉及 手 性 分 子 的 合成 ,有 一 定 的 难度 。 


l. 主 链 型 铁 电 液晶 高 分 子 


Ujiie 等 "中 曾 报道 合成 了 一 种 主 链 型 铁 电 液晶 高 分 子 。 他 们 先 合 成 了 含 介 蝇 单 元 的 
单 体 ,再 经 过 缩聚 反应 ,得 到 相应 的 主 链 型 铁 电 液晶 高 分 子 。 主 链 型 铁 电 液晶 高 分 子 的 不 足 
之 处 在 于 其 P. 值 较 小 ,因此 人 们 更 多 关注 的 是 侧 链 型 铁 电 液晶 高 分 子 。 


2. 侧 链 型 铁 电 液晶 高 分 子 


侧 链 型 铁 电 液晶 高 分 子 的 合成 方法 一 般 有 两 类 ,一 类 为 先 合成 侧 链 上 具有 铁 电 介 晶 单 
元 的 含 双 键 单 体 ,再 聚合 而 成 ,大 多 采用 自由 基 聚 合 的 方法 ; 另 一 类 方法 是 通过 聚合 物 的 活 
性 官能 团 反 应 ,如 聚 甲 基 硅 氧 烷 、 聚 丙烯 酸 钠 "、 聚 亚 甲 基 丁 二 酸 钠 "”] 等 与 含 活性 官能 团 
的 小 分 子 铁 电 介 晶 化 合 物 反应 而 得 。 


第 9 章 ， 蓝 相 液晶 、 铁 电 液晶 及 香 车 形 液晶 


侧 链 型 铁 电 液晶 高 分 子 主要 有 聚 丙 烯 酸 酯 类 、 聚 甲 基 丙 烯 酸 酯 类 、 取 a- 握 丙烯 酸 酯 类 、 
聚 硅 氧 烷 类 等 。 

(1) 聚 丙 烯 酸 酯 类 

这 类 铁 电 液晶 高 分 子 合 成 的 报道 较 多 "60 的 ,最 早 的 报道 见于 1984 年 Shibaev5? 
合成 的 铁 电 液 晶 高 分 子 ,其 结构 式 如 下 : 


-ac- 
O o CH; 
à 


~oe} RI-0-6—R2- docu ine; (m-6—12) 

1985 年 Uchida 等 "号 报 道 了 一 种 新 的 侧 链 型 铁 电 液 晶 高 分 子 。 他 们 先 合 成 含有 间隔 
基 、 铁 电 介 晶 单元 及 末端 带 有 反应 性 官能 团 的 分 子 , 再 将 其 与 丙烯 酸 反应 ,得 到 丙烯 酸 型 铁 
电 介 蝇 单 体 ,再 聚合 成 侧 链 型 FLCP ,该 方法 属于 上 述 第 一 类 合成 方法 。 

(2) 聚 甲 基 丙 烯 酸 酯 类 

Dubois 等 中 及 Shibaev 等 5 都 合成 了 此 类 铁 电 液晶 高 分 子 。Dubois 等 的 合成 路 线 是 
先 将 介 唱 单元 与 MMA 反应 ,再 经 过 酯 化 反应 接 上 手 性 基 团 ,得 到 甲 基 丙 烯 酸 酯 型 铁 电 液 
晶 单 体 ,最 后 聚合 ,得 到 侧 链 型 聚 甲 基 丙 烯 酸 酯 类 铁 电 高 分 子 液晶 。 结 构 式 如 下 : 


Hs 


e 让 0 CH; 


e JI - 
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G) 3€ MIN LR 28 
Dubois? , Deobert 等 [ 鸣 报 道 合 成 了 该 类 铁 电 液晶 高 分 子 化 合 物 , 结 构 式 如 下 : 


e 
uc =h 
C. 
o Hao H- G Sau Hs (m=2,6,12) 


该 聚合 物 的 合成 与 Dubois 报道 的 聚 甲 基 丙 烯 酸 酯 类 合成 过 程 相似 。 

(4) 聚 硅 氧 烷 类 

Shenouda 4&U4gi TIX% FLCP 合成 。 先 合成 带 有 乙烯 基 及 手 性 介 晶 单元 的 小 分 子 
单 体 , 再 将 其 通过 硅 氢 反应 接 到 相应 的 高 分 子 链 上 。 属 于 上 述 介绍 的 第 二 类 合成 方法 。 
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近年 来 ,国内 的 张 其 震 等 5 还 报道 了 Sc 相 硅 碳 烷 树 状 分 子 液晶 合成 。 此 外 , 马 建 标 等 
曾 报道 合成 了 5 种 铁 电 液晶 单 体 和 5 种 聚 硅 氧 类 铁 电 液晶 高 分 子 ""] 。 


9.2.5 应 用 及 展望 


1. 显示 领域 


铁 电 液晶 作为 一 种 新 型 的 显示 材料 早已 被 人 所 熟知 。 早 在 20 世纪 80 年 代 ,Clark 和 
Lagerwallr 中 开发 的 表面 稳定 的 铁 电 液晶 显示 器 (SSFLCD) 所 展示 的 双 稳 态 ,已 经 吸引 了 许 
多 人 的 极 大 兴趣 。 而 且 其 所 具有 的 响应 速度 快 ( 微 秒 级 ) 、 视 角 大 、 低 能 耗 等 优点 使 其 确 有 可 
能 用 于 显示 产业 。1988 年 第 十 二 届 国 际 液晶 会 议 上 , 展 出 了 使 用 铁 电 液晶 的 个 人 电脑 。 同 
年 ,日 立 公司 推出 了 铁 电 液晶 平板 显示 器 。1989 年 日 本 又 利用 反 铁 电 液晶 ,首先 展 出 了 样 
机 5s] 。 这 个 时 期 人 们 对 铁 电 液晶 投 以 极 大 热情 , 抱 以 很 大 希望 。 因 此 一 段 时 间 内 在 世界 范 
围 内 形成 了 铁 电 液晶 在 显示 领域 应 用 研究 的 高 潮 。 不 过 后 来 ,由 于 制作 工艺 上 的 若干 难点 
难以 逾越 , 铁 电 液晶 显示 器 逐渐 淡出 了 人 们 的 视线 。 

尽管 如 此 ,学术 界 仍然 有 不 少 人 相信 铁 电 液晶 的 某 些 独特 优点 ,使 其 在 显示 产业 上 依然 
有 广阔 的 应 用 前 景 ,并 为 此 不 懈 努 力 。2008 年 ,Toru Fujisawar 下 报道 ,采用 聚合 物 稳定 的 
V 形 铁 电 液晶 ,制作 成 功 了 场 序 全 彩 液晶 显示 器 (FS-FC LCD)。 该 显示 器 对 角 线 4 英寸 ， 
J 1. 9mm, 像 素 800X600, 响 应 时 间 100—200ps ERRER. K 9. 13 为 采用 聚合 物 稳 
定 的 V 形 铁 电 液晶 制作 的 场 序 全 彩 液 晶 显示 器 。 

总 之 , 铁 电 性 液晶 在 液晶 显示 方面 的 广泛 应 用 是 值得 期 待 的 。 


图 9.13 场 序 全 彩 液晶 显示 器 


2. 非 线性 光学 效应 
A 19 世纪 60 年 代 第 一 台 激光 器 研究 成 功 后 , 非 线性 光学 (CNLO) 材 料 的 研究 得 到 迅猛 
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发 展 。 最 初 研究 的 NLO 材料 主要 是 无 机 半导体 材料 ,如 LiNbO; 、LiTiO; 等 ,但 无 机 半导体 
材料 存在 着 一 定 的 不 足 , 它 的 非 线性 光学 系数 低 , 响 应 速度 慢 , 单 晶 生 长 困难 ,价格 昂贵 ,不 
易 器 件 化 等 。 而 有 机 材料 具有 优良 的 非 线性 光学 性 能 , 它 的 透 光 波长 宽 , 响 应 速度 快 , 光 损 
伤 阔 值 高 ,因此 成 为 目前 NLO 材料 研究 的 热点 。NLO 材料 中 含 非 对 称 中 心 的 生 色 团 需要 
外 加 电场 极 化 ,使 有 机 材料 产生 偶 极 矩 ?9 。 铁 电 性 液晶 高 分 子 化 合 物 Sc 相 中 具有 永久 
偶 极 矩 ,因此 无 需 外 加 电场 极 化 , 它 本 身 就 能 够 满足 二 阶 非 线性 光学 效应 的 要 求 。 铁 电 性 液 
晶 高 分 子 除了 有 机 材料 具有 的 透 光 波长 宽 、 光 损伤 阔 值 高 . 非 线性 光学 系数 高 等 优点 外 ,还 
具有 高 分 子 材 料 在 制备 .加 工 和 装配 方面 的 优点 。 此 外 ,还 可 以 通过 改变 其 主 链 或 侧 链 结构 
来 获得 多 种 性 能 的 非 线性 光学 材料 5 。Niciric9 等 合成 了 一 种 新 型 铁 电 液晶 高 分 子 , 其 分 
子 结构 包括 两 个 部 分 ,一 部 分 为 不 含 介 晶 单元 的 高 分 子 链 , 另 一 部 分 为 含 介 晶 单元 及 手 性 中 
心 的 高 分 子 链 ,这 种 材料 可 满足 响应 速度 快 及 室温 下 具有 较 宽 的 近 晶 相 区 的 要 求 。 它 的 响 
应 时 间 已 达到 微 秒 级 ,而 一 般 铁 电 液晶 高 分 子 的 响应 时 间 为 毫秒 级 ,可 见 该 化 合 物 大 大 地 提 
高 了 响应 速度 。 铁 电 性 液晶 高 分 子 在 光 通 信 、 光 计算 、 光 信息 处 理 、 光 学 记录 ,全 光 开 关 、 光 
调制 器 等 方面 具有 广泛 的 应 用 前 景 。 


3. 铁 电 液晶 的 其 他 应 用 


1) 采用 铁 电 液晶 的 光 偏 振 调制 器 55 

光 偏 振 调 制 对 于 许多 应 用 是 至 关 重 要 的 ,例如 偏振 仪 椭 偏 仪 光谱仪 ,显微镜 、 光 通信 
等 中 。 现 在 几 种 光 偏振 调制 技术 都 得 到 很 好 的 发 展 ,例如 固体 晶体 的 Kerr 和 Pockls 效 
应 57 各 种 异性 盘 的 机 械 旋 转 593 液晶 的 电光 效应 5C9 。 对 所 有 这 些 技术 ,液晶 的 应 用 是 最 
有 前 途 的 ,其 原因 在 于 它 的 固有 特性 , 低 驱 动 电压 和 低能 耗 , 相 对 快速 的 响应 时 间 ,大 的 开口 
率 和 低 成 本 。 

2) 用 于 脉冲 焊接 的 快速 开关 头盔 

在 目前 的 技术 中 ,大 多 使 用 向 列 相 液晶 .但 是 响应 时 间 在 毫秒 量 级 , 较 慢 。 向 列 相 液晶 
的 缺点 还 在 于 对 驱动 电压 不 敏感 ,如 果 改 用 铁 电 液晶 的 光 偏 振 调 制 器 , 它 的 优点 至 少 表 
现在 : 

(1) 响应 时 间 快 ,在 微 秒 量 级 ; 

(2) 光 响 应 取决 于 外 加 电场 的 信号 ; 

(3) 铁 电 液晶 指向 和 撩 的 面 内 开关 可 提供 连续 灰 度 , 同 时 ,如 果 采 用 V 形 模式 没有 阅 值 电 
压 限 制 和 滞后 。 

用 于 电焊 的 快速 光 阀 的 头盔 长 期 以 来 一 直 是 液晶 的 一 个 实际 应 用 。 但 是 随 着 新 的 脉冲 
焊接 技术 的 成 功 应 用 ,传统 的 向 列 相 液晶 由 于 其 响应 速度 不 足以 阻挡 脉冲 焊接 的 强 光 变 
化 ,应 用 面临 困难 。 铁 电 液晶 提供 了 新 的 可 能 。B. Caillaud 等 co 采用 铁 电 液晶 的 头盔 防 
护 镜 ,其 开关 时 间 约 200pws, 在 两 个 脉冲 之 间 足 以 阻挡 高 光 强 。 与 传统 的 向 列 相 液晶 头盔 
防护 镜 相 比 ,增加 了 对 物体 的 可 视 度 ,后 者 弛 瑰 时 间 太 长 ,以 致 在 脉冲 之 间 打 不 开 防 护 镜 

类 似 这 样 , 利 用 铁 电 液晶 特有 的 电光 特性 的 实际 应 用 还 很 多 ,这 里 不 一 一 列举 。 
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9.3 PREN ih 


香蕉 形 液晶 分 子 指 具 有 弯曲 刚 硬 核 的 棒状 形 分 子 。 如 图 9. 14 Br2s JÉ Ff H ERE 
的 中 心 结构 、 两 边 的 刚性 侧 链 和 两 个 末端 的 取代 基 团 构成 ,其 形 如 香 巷 , 形 成 的 液晶 也 称 为 
香 药 形 ,或 弓形 液晶 。 对 香 药 形 液晶 分 子 的 研究 可 追溯 到 1925 年 1' 吕 ,但 直到 1996 4 
人 们 才 发 现 这 类 分 子 的 液晶 相 具 有 铁 电 性 和 反 铁 电 性 ,并 展开 了 对 这 类 分 子 的 研究 。 过 去 ， 
认为 只 有 手 性 的 分 子叶 才能 呈现 铁 电 性 (FE) 和 反 铁 电 性 (AFE); 但 是 这 个 观点 ,1990 年 
Tredgold 从 理论 上 证 明 是 错误 的 。 液 晶 分 子 形成 铁 电 相 的 根本 原因 是 分 子 的 排列 ,而 不 是 
分 子 的 手 性 基因 .中 。 手 性 棒状 液晶 和 香蕉 形 分 子 能 产生 分 子 极 性 排列 的 原因 在 于 液晶 
相 的 对 称 性 受到 破坏 : 手 性 棒状 液晶 的 镜面 对 称 性 破坏 是 由 于 一 个 或 多 个 手 性 中 心 的 存 
在 ; 而 香花 形 分 子 对 称 性 的 自动 破坏 则 是 归 因 于 该 分 子 的 形状 , 即 弓 形 或 香蕉 形 C 。 香 蕉 
形 分 子 本 身 没 有 手 性 但 能 形成 具有 极 性 的 新 液晶 相 , 具 有 独特 的 光电 性 质 ,如 铁 电 性 、 反 铁 
电 性 及 二 阶 非 线性 光学 响应 (SHG) 等 ,这 种 现象 引起 人 们 极 大 的 兴趣 "9 。 

铁 电 性 和 反 铁 电 性 液晶 的 分 子 排列 为 层 状 , 层 内 分 子 互相 平行 。 分 子 的 手 性 或 香花 形 
结构 能 产生 自发 极 化 强度 ,所 不 同 的 是 在 铁 电 液晶 (FLC) 分 子 中 , 相 邻 两 层 分 子 沿 相 同方 位 
取向 , 且 自 发 极 化 强度 矢量 方向 相同 ; 反 铁 电 液 晶 (AFLC) 相 邻 两 层 分子 沿 相反 方位 取向 ， 
相 邻 两 层 分 子 自 发 极 化 强度 矢量 方向 相反 ,分 子 的 宏观 自发 极 化 强度 值 等 于 零 ,使 液晶 具有 
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物 数目 已 成 千 上 万 。 尽 管 各 个 化 合 物 的 精细 结构 不 同 , 但 它们 都 由 弯曲 刚 硬 的 中 心 基 团 .两 
侧 刚 性 的 侧 链 及 未 端 柔性 基 团 三 部 分 组 成 5 (图 9.14)。 表 9. 10 列 出 了 构成 各 部 分 的 常见 
基 团 。 合 成 这 些 化 合 物 用 到 了 Pd(0) 催 化 的 偶合 反应 \ 酚 羟基 的 茶 氧 基 保护 及 去 保护 . 酯 化 
反应 、 醚 化 反应 等 。 图 9. 16 是 香花 形 分 子 的 合成 实例 59 。 


表 9.10 构成 香蕉 形 分 子 的 常见 基 团 


组 成 常见 基 团 
中 心 单元 9 
A OA ono 
D DHS 
N 
35 Hi f BE / C) 100~165 
O 
刚性 侧 链 I 
CO— .一 CH 一 一 N 一 ,一 N=N 一 ,一 C==C 一 等 连接 在 芳烃 环 上 
WAER TE bE 烷烃 链 、 含 氟 链 、 齐 聚 硅 氧 烷 等 


1. 2,5- 二 (4'- 烷 氧 基 葵 基 ) MHAR” 


整个 合成 分 三 步 进 行 : 

CD. 从 1,4- 溴 莱 酚 出 发 ,在 乙醇 水 溶液 中 与 省 代 烷 反应 ,得 到 化 合 物 1 。 

(2) 在 氢气 保护 下 ,在 n-BuLi 己 烷 溶液 中 ,化 合 物 1 与 B(OCH;), 反应 ,得 到 化 合 物 2。 
经 提纯 、 重 结晶 ,得 到 白色 固体 。 

(3) 在 氢气 保护 下 ,化 合 物 2 与 2,5- 二 省 茶 酚 在 催化 剂 Ph(PPhs), 作用 下 ,反应 生成 化 
合 物 3。 经 茶 取 、 硅 胶 柱 分 离 ,得 到 白色 固体 最 终 产 品 。 

化 合 物 1.2、3 的 合成 路 线 如 图 9. 16 所 示 。 


Io P: Br A Ro C) Br RO €) Br 
1 


OH 
Br Br NaCO H O 
so— Ç mom. d Ph(PPh)a,EtOH 回 流 . 
RO 


OIT 
OR 


n-BuLi B(OCH;, HCI 
- - 


L RO N ) B(OlD; 
2 


RO— = CioH210— > Cu H30— 


图 9.16 2,5- 二 (4'- 烷 氧 基 葵 基 ) 苯酚 的 合成 路 线 
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2. 4- 烷 氧 基 茶 甲酸 酯 端 基 的 三 芳 基 了 吡啶 香 革 形 衍生 物 的 合成 c9 


Mant ng £d Hh Az EAS BU = 2: 

CD dE 2,60 2-181-4- H1 CS 3E) -4- HH JE 8 JE nl E ni £ VU 32 RG d 1 与 乙醇 搅拌 情况 下 ， 
滴 加 氨水 ,反应 后 除去 乙醇 ,提纯 得 到 2,6- 双 (2- 省 -4- 甲 氧 葵 基 )-4- 甲 基 葵 基 吡啶 2 。 

(2) 化 合 物 2 RF CH:Cl 并 冷却 ,利用 BBr 在 一 20C 下 进行 去 甲 基 化 ,得 到 2,6- 双 
(2- 溴 -4- 羟 基 茶 )-4- 甲 茶 基 吡啶 3 。 

(3) 在 化 合 物 3 的 CH:Cl 悬浮 液 中 ,添加 过 量 的 4- 烷 氧 基 茶 甲 酸 4 或 4-(4- 烷 氧 基 茶 
甲 酰 氧 基 ) 茶 甲酸 6 以 及 适量 的 DCC 和 DMAP。 在 充分 搅拌 下 进行 酰 化 反应 ,得 到 的 产 
物 , 经 洗涤 、 提 纯 , 分 别 得 到 所 要 的 2,6- 双 -[2- 省 -4-(4- 十 八 烷 氧 基 茶 ) 酰 氧 基 ]-4- 甲 茶 基 吡啶 
7 和 它 的 衍生 物 8。 

至 于 化 合 物 4 和 6 ,可 由 4- 羟基 茉 甲酸 甲 酯 出 发 ,在 省 代 烷 保护 羟基 的 情况 下 ,在 碱 性 
溶液 中 水 解 得 到 化 合 物 4。 在 脱水 剂 DCC 和 酯 化 反应 催化 剂 DMAP 的 作用 下 ,化合 物 4 
可 与 4 羟基 茶 甲 醛 酯 化 得 到 化 合 物 5, 再 氧化 得 到 化 合 物 6。 

上 述 各 化 合 物 的 合成 路 线 ,如 图 9. 17 所 示 。 


9.3.2 BREITH S 


KJE A f Er 1 FLOS WW EH # 3 3 BE — . (Hali ar 3: H] 1997 ^E 12 月 柏林 会 议 推 
荐 的 方式 ,按照 发 现 的 时 间 顺 序 命名 为 B1 一 B7, 其 中 B OUS T 3E 308 EE AY T 0958 — x 
母 。 这 些 相 的 结构 和 特征 总 结 在 表 9. 11 中 中 ,后 来 在 B 相 下 还 发 现 了 许多 亚 相 ,也 就 是 
说 ,这 些 p 相 实 际 是 代表 了 一 类 相 的 家 族 。 许 多 相 的 结构 尚未 确定 。 

图 9. 14 系列 中 较 短 烷 氧 端 基 (成 氧 基 或 已 氧 基 ) 的 香蕉 形 分 子 呈 现 Bl 相 结构 ,进一步 
研究 表明 Bl 相 是 一 种 四 方 柱状 相 0”"。 现 已 发 现 很 多 弓形 分 子 呈 现 B2 48779 ,B2 相通 
常 呈现 带 纹理 的 扇 状 织 构 n%"!' 忠 。B2 相 具 有 铁 电 性 52"9 RU gk Ht FECI? 。B3 相 与 B4 JH 
有 时 是 从 B2 相 冷 却 得 到 的 ,Sekine 等 0 中 将 其 归 为 一 种 高 度 有 序 的 近 唱 相 , 且 具有 铁 电 开 
KHEM, B4 相 的 显著 特征 是 呈现 深蓝 色 , 故 被 称 为 蓝 色 近 晶 相 5?"250 ,属于 手 性 螺旋 超 
结构 中 ,分 子 具 有 自发 的 非 中 心 对 称 有 序 性 55 。B5 相 也 具有 光电 开关 性 质 ,图 9. 14 中 中 
DÆI 2- 位 被 甲 基 取 代 且 端 基 分 别 为 辛 . 王 、 癸 氧 基 的 三 个 香花 形 分 子 呈 现 B5 相 。B5 相 有 
很 高 的 粘度 ,由 B2 相 降 温 而 得 55 。B2 相 到 B5 相 的 转变 ,只 有 很 小 的 烩 变 和 微细 的 液晶 
织 构 变化 , 且 香 燕 形 分 子 的 弯曲 和 扭转 角 以 及 取向 序 参数 均 保 持 不 变 5%9 。B6 相 呈 现 扇 状 
织 构 , 面 内 无 序 的 倾斜 近 晶 相 呈 错 层 交 叉 结构 Po 。 图 9. 14 dut A Fe 2- 位 被 硝 基 取 代 的 同 
系 物 呈现 B7 相 , 在 偏光 显微镜 下 观察 到 单 股 或 双 股 螺旋 状 、 具 有 等 间距 条 纹 的 圆 盘 状 、 髓 
MAR SE A P f rg oen, 

从 超 分 子 结构 考虑 ,大 部 分 香蕉 形 液晶 均 具 有 极 化 近 晶 相 的 层 状 结构 。Gladis 46019 
从 理论 上 分 析 了 这 种 具有 偶 极 极 化 的 弯曲 分 子 呈 空间 层 状 排 布 的 多 种 可 能 。 图 9. 18 为 
图 9. 14 所 示 系 列 化 合 物 可 能 形成 的 香花 形 液 晶 的 聚集 态 结构 命名 ,这 里 综合 考虑 了 弯曲 
分 子平 面 取向 、 偶 极 取向 与 层面 法 向 的 关系 以 及 相 邻 层 间 分 子 的 取向 关系 5000 。 首 先 其 本 
质 特征 为 极 化 有 序 的 近 品 相 (SmP.P 表示 极 化 序 Polar order) ,图 9. 18(a) 表 示 分 子 主轴 与 
层面 正 交 的 结构 ,Pe 和 P, 的 下 标 分 别 表示 铁 电 和 反 铁 电 排 布 ; 而 SmC 表示 错 层 近 晶 相 ， 
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Col, 代表 四 方 柱状 相 。 图 9. 18(b) 则 是 分 子 主轴 相对 层面 倾斜 的 排 布 (SmCP,C 表示 倾 
BP Cs 和 Cs 的 下 标 分 别 表示 相 邻 分 子 层 同 向 或 反 向 倾斜 。 图 9. 18(b) 中 两 类 具有 层 状 交 
替 手 性 的 SmCsPA 和 SmCaPs 实际 上 宏观 为 外 消 旋 体 ,而 另 两 类 以 对 映 体形 式 存 在 的 
SmCAPA 和 SmCsPr 则 具有 宏观 手 性 ,在 具体 的 液晶 聚集 态 中 表现 为 具有 相反 手 性 的 大 致 


相等 数 目 BJ dp Cen ned o 
A911 香菇 形 分 子 相 结构 的 主要 特征 
相 名 称 | 其 他 代号 类 型 特 dE 开关 行为 
柱 相 ( 带 状 相 ) X 射线 衍射 : 二 维 晶 格 结构 ,马赛 克 织 
Br ese 可 具有 多 种 相 结构 — | 构 ( 球 状 织 构 ) AGURE 
š X 射线 衍射 : 层 状 反 射 ,LL 二 d 二 L/23， 
SmCPCw Meere ATE | karan genw awna |a A 
cii 损 扇形 织 构 
š X 射线 衍射 : 层 状 反射 , 工 一 4 一 L/2, 大 
p | SC mna U | 角度 温 散 内, 带 有 相反 手 性 呈 的 畏 色 织 | (人 
É ii 钩 ,有 时 也 呈 浅 蓝 色 ,通常 粘度 较 高 
正 交 近 晶 相 , 单 分 子 层 | X 射 线 衍 射 : ARES L<4a<L/2, 1E 
SmAPA/CeA | 结构 , 极 性 有 序 , 极 性 | 球 的 中 纬 处 有 大 角度 漫 散射 ,条 形 织 | AF 
轴 平 行 于 层 平面 构 ,扇形 织 构 
， | X 射线 衍 射 : 层 状 反射 ,在 广角 区 域 有 
B3 晶体 层 状 介 晶 相 ,倾斜 | 多 个 明亮 的 反射 点 无 开关 性 
X 射线 衍射 , 层 状 反射 ,在 广角 区 域 有 
软 晶体 ,无 倾斜 ,可 能 | 多 个 明亮 的 反射 点 ,但 与 B3 相 比 ,反射 
D 
Bí |SmBlue? — 为 双 层 类 TGB2 结 构 “| 点 较 少 明亮 ? 蓝 色 透 明 , 有 反手 性 区 域 ，| 无 开关 性 
在 基态 呈 活 性 
倾斜 近 晶 相 , 单 分 子 层 | X 射线 衍射 : ERES, L<d<L/2, fE 
B5 结构 ,在 非 相关 层 之 间 | 大 角度 散射 区 有 三 个 最 大 值 ,条 形 织 | AFFE 
有 短程 二 维 晶 格 构 ,无 定形 的 破损 扇形 织 构 
X 射线 衍射 : 层 状 反射 ,L<d<L/2, 大 
B6 | Sm Sme | 层 间 交 午 的 近 晶 相 AKAME ERAN 无 开关 性 
JS. 螺旋 生 长 ,螺旋 超 结 构 , 可 | 于 关 性 
B7 可 调 的 层 结构 MRAR XHAMA: 复杂 的 衍射 图 | (AF 
像 (有 时 层 状 结构 ) ,大 角度 漫 散射 


(D 这 个 代号 没有 被 采用 ,因为 它 容 易 与 线 状 手 性 分 子 形成 的 近 晶 蓝 相 混淆 。 它 们 两 者 性 质 与 结构 都 相差 很 大 。 
@ TGB 为 扭曲 介 晶 , 近 晶 相 的 一 种 结构 。 
O L 5d 分 别 表 示 X 射线 波长 和 分 子 质点 间 的 距离 。 


9.3.3 香蕉 形 液晶 的 分 类 "9 


香蕉 形 分 子 的 性 能 与 其 分 子 结构 有 密切 关系 ,尤其 是 当 分 子 具 有 不 对 称 的 结构 时 ,往往 
具有 不 同 于 对 称 结构 化 合 物 的 特性 。 


中 心 基 团 为 间 位 取代 葵 环 的 弓形 液晶 
图 9. 14 中 所 示 含 有 五 个 芋 环 的 弓形 分 子 是 迄今 研究 得 比较 深入 的 一 类 体系 ?809 。 
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其 分 子 结构 特点 是 : 采用 1,3- 二 取代 苯 作 为 中 心 基 团 , 席 夫 碱 基 , 酯 基 作为 侧 又 葵 环 的 连接 
基 团 ,未 端 基 为 直 链 烷 氧 基 或 烷 基 。 这 类 化 合 物 在 含有 短 的 端 基 烷 基 或 烷 氧 基 链 时 形成 B1 
相 。 延 长 端 基 烷 基 链 (C, Honti n2>8; OC, Honti 27 100 WFLA — ° Br i$ GE Rb FL ERA 
铁 电 性 ,并 且 有 很 高 的 自发 极 化 强度 值 ,有 的 化 合 物 的 自发 极 化 强度 P. 甚至 高 达 T00nC/cm' 。 
TEGAR HY 2- 或 4、6- 位 引入 甲 基 、 毛 原子 或 硝 基 等 较 小 取代 基 团 时 ,通常 呈现 一 些 不 同 
于 母体 化 合 物 的 新 香蕉 形 液晶 相 5%2329; 而 引入 乙 基 、 乙 酰基 或 已 基 等 较 大 的 取代 基 则 
AR Sb Cn U; 而 在 5- 位 即使 引入 甲 基 或 氰 基 等 较 小 取代 基 也 不 呈现 近 晶 相 2"9 。 最 近 
Pelzl 等 中 报道 了 在 5- 位 引入 只 比 氧 稍 大 的 氟 原 子 取代 基 , 同 时 在 侧 辟 葵 环 对 称 地 引入 两 
个 所 原子 取代 基 ,观察 到 特别 的 B7 相 和 反 铁 电 SmCPA 相 。 连 接 基 团 对 液晶 相 的 形成 有 很 
大 的 影响 ,连接 基 团 类 型 甚至 键 合 的 次 序 与 连接 方式 等 结构 轻微 的 变化 都 会 影响 液晶 相 的 
稳定 性 甚至 可 能 导致 液晶 相 的 消失 "9 。 此 外 , 含 七 个 葵 环 59 或 以 3,4- 二 羟基 联 莱 为 
中 心 弯曲 核 的 含 六 个 苯 环 体系 ?22 形成 香蕉 形 液晶 也 有 报道 , 随 着 环 数目 的 增加 , 相 转 变 
温度 通常 也 增加 5 。 迄 今 尚 无 发 现 四 个 以 下 芳香 环 体系 形成 香 敬 形 液晶 的 报道 。 


2. 中 心 基 团 为 非 葵 环 的 香蕉 形 液晶 


(1) 中 心 基 团 为 蔡 环 

图 9. 14 中 马 形 分 子 的 中 心 基 团 代 之 以 1,3- 取 代 蔡 环 时 不 能 形成 液晶 相 5o ,而 若 采 用 
2,7- 取 代 的 蔡 环 ,可 观察 到 弓形 液晶 相 的 形成 bm 。Thisayukta 等 2722 报道 以 2,7- 
取代 蔡 环 为 中 心 基 团 .8 一 16 个 碳 的 烷 氧 末端 基 的 香 于 形 分 子 呈 现 类 似 SmA 或 SmC 的 近 
晶 层 状 结构 ,具有 微弱 的 双 折 射 信 号 和 各 向 同性 的 精细 结构 是 这 类 液晶 相 的 特点 。 很 强 
的 圆 二 色 性 说 明 其 具有 螺旋 状 结构 ,而 且 生成 左旋 和 右 旋 的 几率 是 相同 的 ,但 当 加 入 手 
性 摊 杂 剂 时 则 诱发 选择 性 地 生成 左手 螺旋 结构 25 。 当 席 夫 碱 连接 基 团 也 换 成 同方 向 
的 酯 基 时 , BUCO PIECE BU MEC? 或 有 一 个 氟 原 子 取 代 基 的 体系 "59 均 呈 现 特征 香蕉 形 
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晶 相 。 

(2) 中 心 基 团 为 杂 环 

引入 吡啶 杂 环 作为 中 心 核 形 成 香花 形 液晶 相 曾 有 报道 CD 中 。Samulski 46 A fE ELE — Mg 
为 中 心 基 团 的 香蕉 形 分 子 液晶 研究 方面 取得 的 令 人 振奋 的 突破 性 进展 。Samulski 等 合成 
TY VUE — nt Jg pac AE Bl . 酯 基 为 连接 基 团 直 链 烷 基 或 烷 氧 基 为 末端 基 的 香蕉 形 液晶 分 子 ， 
用 偏光 显微镜 和 核磁 共振 (NMR) 等 方法 明确 地 证 明了 其 双 轴 向 列 相 液晶 的 形成 29 。 
Kumar 等 则 提供 了 这 种 香花 形 分 子 形成 双 轴 向 列 相 的 小 角 X 射线 衍射 实验 证 据 5255 。 两 篇 
论文 同时 发 表 在 《物理 评论 快讯 )(Physical Review Letters?) 上 。Monroe 还 以 “液晶 的 新 方 
向 ?为 题 ,点评 了 这 一 突破 性 工作 229 。 紧 接着 (美国 化 学 与 工程 新 闻 杂 志 ) 也 重点 报道 了 这 
一 研究 突破 中 。 传 统 的 向 列 型 液晶 分 子 只 具有 单 轴 对 称 性 ,而 这 种 新 的 香蕉 形 分 子 形成 
的 向 列 相 具有 双 轴 对 称 性 。 自 1970 年 IBM 公司 的 Freiserc25 在 理论 上 预测 双 轴 向 列 相 液 
晶 的 存在 以 来 ,30 多 年 来 科学 家 们 一 直 在 寻找 这 种 可 能 给 液晶 显示 技术 带 来 革命 的 液晶 化 
合 物 。 当 外 电场 施加 在 液晶 盒 (像素 单元 ) 上 时 ,使 这 类 双 轴 向 列 相沿 辅 轴 转 动 将 比 使 其 沿 
主轴 翻转 (这 种 翻转 正 是 传统 型 液晶 显示 的 工作 原理 ) 节能 和 快捷 得 多 , 若 这 类 双 轴 向 列 相 
能 实际 用 于 液晶 显示 ,将 比 传统 的 单 轴 液 晶 具 有 更 快 的 响应 速度 并 能 显著 降低 能 耗 52] 。 从 分 
子 结构 上 分 析 , 鹃 二 唑 杂 环 中 心 基 团 的 引入 使 这 类 分 子 比 一 般 香 花形 分 子 具 有 较为 伸展 的 构 
象 ,同时 也 在 垂直 于 主轴 方向 引入 了 相当 大 的 偶 极 距 529 ,为 双 轴 向 列 相 超 分 子 结构 的 形成 创 
造 了 条 件 。 不 过 这 些 分 子 呈 现 双 轴 向 列 相 的 温度 区 间 均 在 200 CEA OLE 9. 19) 02619 , 若 
能 通过 分 子 设计 将 其 温度 范围 降 到 可 实际 应 用 的 温度 区 间 ( 如 室温 ?附近 , 则 将 给 液晶 显示 


技术 带 来 巨大 变化 。 
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3. 其 他 类 型 的 香蕉 形 液晶 


近来 有 人 将 不 相 容 的 纳米 结构 单元 (如 全 氟 链 、 寡 聚 硅烷 氧 链 29 、 树 枝 状 的 核 02 等 ) 
与 弯曲 核 分 子 结构 结合 在 一 起 设计 了 新 型 的 弓形 (香蕉 ) 化 合 物 ,通过 对 这 些 化 合 物 的 研究 
说 明 ,通过 引入 不 相 容 的 部 分 ,进一步 降低 了 分 子 的 对 称 性 ,产生 复杂 的 自 组 装 形式 ,可 提高 
相应 的 铁 电 性 和 反 铁 电 性 液晶 相 的 稳定 性 。 

M. Lehmann 等 "5 用 稠 环 芳香 烃 作 为 香蕉 形 分 子 的 中 心 核 部 分 ,同样 得 到 了 多 种 新 型 
香蕉 形 液晶 分 子 。 


第 9 章 ， 蓝 相 液晶 、 铁 电 液晶 及 香 车 形 液晶 


9.3.4 前 景 展望 


分 子 结构 的 微小 变化 可 以 导致 液晶 行为 的 巨大 改变 。 尽 管 单个 的 香 芍 形 分 子 没有 手 
性 ,但 它们 的 B2、B5 甚至 B4 及 B7 相 呈 极 性 的 手 性 行为 ,这 是 液晶 领域 用 非 手 性 分 子 构筑 
手 性 结构 的 唯一 例证 。B2、B5 相 的 手 性 是 化 合 物 内 极 性 次 序 随 着 分 子 倾斜 而 产生 的 结果 ; 
对 于 BA 相 和 B7 相 来 说 , 手 性 很 明显 是 螺旋 超 分 子 结构 产生 的 。 马 形 分 子 的 这 种 极 性 排 布 
可 以 引起 铁 电 或 反 铁 电 性 。 对 B2 和 B5 相 来 说 ,其 平衡 结构 呈 反 铁 电 性 ,可 通过 施加 电压 
来 使 AF 转变 成 FE, 其 开关 时 间 明 显 比 向 列 相 所 显示 的 要 短 , 故 这 些 相 将 在 电光 显示 的 实 
际 应 用 中 大 展 身手 。 

FREMA H H 1996 年 首次 发 现 具有 特殊 的 液晶 及 电光 性 能 以 来 不 过 10 多 年 ,其 研 
究 成 果 是 可 喜 的 ,为 液晶 研究 领域 开拓 ;了 一 个 新 方向 。 许 多 弓形 化 合 物 形成 的 开关 相 有 很 
高 的 自发 极 化 强度 值 ,而 且 分 子 中 不 含 手 性 基 团 ,合成 方便 ,价格 低 , 有 很 大 的 应 用 潜力 。 但 
迄今 为 止 , 仍 有 许多 相 的 结构 未 得 到 详细 的 解析 ,化 合 物 与 性 质 之 间 的 普遍 规律 仍 未 完全 和 弄 
清楚 。 此 外 ,目前 报道 的 化 合 物 的 开关 相 的 温度 均 太 高 ,不 能 应 用 于 实际 。 因 此 ,无 论 是 理 
论 研究 还 是 实用 化 都 有 大 量 工作 要 做 。 
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10.1 光 致 发 光 液晶 显示 


长 期 困扰 液晶 显示 发 展 的 主要 有 两 个 问题 : 一 是 视角 低 , 二 是 光 透 过 率 低 。 为 此 ,人 们 
做 了 大 量 工作 ,尽管 现在 液晶 显示 器 性 能 大 为 改善 ,但 是 仍 有 改进 余地 。 

1997 年 , W. A. Crossland $0] 提出 了 光 致 发 光 液 晶 显 示 (photoluminescent liquid 
crystal disply,PL-LCD) 的 概念 ,把 光 致 发 光 荧 光 粉 与 液晶 结合 起 来 ,形成 一 种 新 的 液晶 显示 
模式 ,为 彻底 解决 上 述 问 题 提 出 了 新 的 途径 。 光 致 发 光 液 晶 显 示 有 时 也 称 为 液晶 调制 的 光 致 
发 光 显 示 (LC modulated photoluminescent 
display)。 它 由 长 波 紫外 线 CUVA) 背 光源 、 LUN 
LCD 调制 器 和 RGB 三 基色 荧光 屏 组 成 ,如 | remm 
图 10.1 所 示 。 光 在 受到 LCD 调制 后 照射 到 i p 
荧光 屏 上 ,经 由 光 致 发 光 过 程 即 可 激发 出 可 b akut 
见 光 。 由 于 荧光 粉 是 极 好 的 朗 伯 发 射 体 , 因 
而 PL-LCD 彻底 解决 了 视角 小 的 问题 ; 又 由 
于 许多 好 的 荧光 粉 的 量子 效率 可 以 接近 1, 还 
为 提高 效率 亮度、 对比度 和 彩色 重 现 能 力 提 
供 了 极 好 的 机 会 轨 。 这 样 既 克服 了 液晶 显示 长波 紫外 线 肯 光源 
器 的 上 述 缺 点 ,也 有 望 提 高 器 件 的 显示 质量 。 

这 种 利用 从 背面 照射 荧光 屏 的 方法 ,可 
以 消除 经 过 调制 的 内 部 光线 与 观看 者 看 见 的 光 致 发 光 光 线 间 的 相互 影响 ,因而 就 可 以 将 被 
动 发 光 型 LCD 当 作 主 动 发 光 型 LCD, 这 是 因为 观看 者 最 终 看 见 的 是 荧光 屏 发 出 光 致 激 

当然 ,在 现 有 LCD 技术 高 度 成 熟 的 今天 ,是 否 还 有 PL-LCD 存在 的 空间 ,还 不 得 而 知 。 
不 过 要 解决 PL-LCD 的 产业 化 问题 ,从 材料 上 看 ,至 少 要 开发 高 效 的 光 致 发 光 RGB 荣光 
粉 ,寻求 对 紫外 光 高 度 稳定 的 液晶 材料 ,解决 胆 委 相 液晶 (Ch-LC)? 圆 偏振 器 在 PL-LCD 中 的 
应 用 问题 等 四。 这 里 仅 就 抗 紫外 线 的 液晶 提供 某 些 线索 。 

非 极 性 向 列 相 液晶 ,具有 非常 低 的 光学 各 向 异性 (Az) 和 低 的 粘度 ,是 光 致 发 光 LCD 所 
要 求 的 液晶 混合 物 的 重要 组 分 外 ,因为 PL-LCD 要 求 的 混合 液晶 在 365nm 和 390nm 的 紫 
外 光 的 照射 下 是 光化学 稳定 的 。 

表 10. 1 所 示 的 液晶 ,其 分 子 核心 是 两 个 1,4- 取 代 的 反 式 环 己 烷 环 , 在 分 子 核心 的 4,4' 
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10.1 PL-LCD 结构 示意 图 
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位 置 上 有 烷 基 链 , 通 常 具有 低 的 粘度 和 Anz。 不 幸 的 是 ,这 些 烷 基 化 合 物 多 呈现 近 晶 相 和 高 
度 有 序 的 近 晶 B(Ss) 相 。 然 而 ,在 化 合 物 12.13 中 ,形成 酮 基 时 氧 原 子 的 存在 导致 向 列 相 的 
生成 ( 见 表 10.1). 


表 10.1 双环 已 烷 取 代 基 化 合 物 的 相 转 变温 度 
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有 许多 向 列 相 液晶 ,在 端 基 链 和 烷 基 环 之 间或 在 链 本 身 存 在 一 个 非 共 斩 的 氧 ( 见 表 10.1). 
在 链 中 存在 第 二 个 氧 通常 造成 低 的 向 列 相 清亮 点 。 然 而 ,在 分 子 核心 有 两 个 1,4- 取 代 的 反 
式 环 已 烷 环 的 液晶 则 要 显示 高 的 清亮 点 。 所 以 ,这 样 的 液晶 与 烷 氧 基 链 相连 有 和 希望 产生 一 
种 向 列 相 , 它 具有 比较 高 的 清亮 点 和 低 的 粘度 ,比较 好 的 弹性 常数 、 介 电 常 数 。 在 分 子 核 中 
有 两 个 1,4- 取 代 的 反 式 环 已 烷 环 ,和 4,4' 位 置 上 各 有 一 个 烷 基 链 的 液晶 在 365nm 和 390nm 
不 吸收 紫外 线 。 含 有 一 个 1,4- 取 代 的 反 式 环 已 烷 环 和 一 个 1,4- 取 代 芳 环 的 液晶 对 紫外 线 
也 很 少 吸收 ,也 应 当 适 合 于 PL-LCD。 

当然 ,能 作为 PL-LCD 的 液晶 材料 绝 不 止 这 么 一 个 系列 。 前 些 年 ,James Chapman 等 
人 "中 还 设计 了 另外 一 些 能 够 对 近 紫 外 透明 ,并 保持 光化学 稳定 的 系列 化 合 物 。H. Xu 等 


液晶 化 学 


人 5093 专门 为 PL-LCD 的 STN-LCD 光 调 制 器 应 用 ,设计 了 对 紫外 线 稳定 的 STN 混合 液晶 ， 
主要 采用 的 是 Merck 公司 正 性 液晶 MLC-9000-000 和 两 个 手 性 添加 剂 。 


10.2 有 机 电 致 发 光 领 域 的 液晶 材料 


有 机 电 致 发 光 现 象 早 在 1963 年 就 被 人 发 现 ,但 一 直 未 受到 重视 。1987 年 Tang 5609 
首次 用 8E AE ME GB CA Lo; ) 的 无 定型 薄膜 成 功 地 研制 出 了 高 亮度 .高 效率 、 低 驱动 电压 的 有 
机 电 致 发 光 器 件 (OLED)。1990 年 Friend 等 29 首次 用 聚 对 茉 乙烯 (PPV) 作 发 光 层 制 成 了 
聚合 物 电 致 发 光 器 件 (PLED)。 实 验证 明 , 有 机 电 致 发 光 器 件 可 以 作为 一 种 性 能 优越 .可 产 
业 化 的 平板 显示 器 件 。 此 后 ,有 机 电 致 发 光 的 研究 在 世界 范围 内 迅速 成 为 平板 显示 技术 研 
究 的 热点 0529 。 经 过 二 十 多 年 的 努力 ,有 机 电 致 发 光 材 料 与 器 件 已 经 开始 走出 实验 室 并 进 
入 市 场 。 近 年 来 ,研究 人 员 逐 渐 将 一 些 具有 特殊 功能 的 基 团 引 入 到 有 机 电 致 发 光 材 料 中 ,从 
而 优化 有 机 电 致 发 光 器 件 的 性 能 ,并 给 它 带 来 某 些 轿 新 的 特性 。 液 晶 材 料 因 同时 具有 液体 
的 流动 性 和 晶体 的 有 序 性 而 赢得 越 来 越 多 有 机 电 致 发 光 研 究 人 员 的 青睐 。 一 方面 ,将 液晶 
基 元 引入 到 载 流 子 传输 材料 中 ,会 使 材料 的 载 流 子 迁 移 率 提高 几 个 数量 级 07; 另 一 方面 ， 
将 液晶 性 能 同 发 光 特性 相 结合 制作 的 器 件 能 够 直接 发 出 偏振 光 59 。 


10.2.1 液晶 载 流 子 传输 材料 


高 电子 迁移 率 传输 材料 的 研制 是 进一步 提高 器 件 性 能 的 关键 技术 之 一 ,因为 同 快速 发 
展 的 空 穴 传输 材料 相 比 ,电子 传输 材料 的 研制 相对 滞后 ?2 。 

近年 来 ,液晶 材料 在 载 流 子 传输 方面 的 应 用 得 到 广泛 的 重视 52 。 存 在 于 液晶 相 中 的 有 
序 性 提供 了 在 单 晶 上 实现 高 迁移 率 的 可 能 性 ,不 过 要 求 在 晶 粒 边界 不 存在 陷阱 和 缺陷 。 这 
种 液晶 材料 高 迁移 率 的 均匀 薄膜 可 以 在 显示 器 中 (甚至 于 平版 印刷 型 的 ) 得 到 应 用 。 向 列 相 
液晶 中 离子 的 性 质 和 传输 已 经 得 到 广泛 研究 ,为 的 是 了 解 它们 对 LCD 光电 响应 的 贡献 。20 
世纪 80 年 代 ,Okamoto 等 对 向 列 相 液 晶 在 载 流 子 传输 方面 的 光电 流行 为 进行 了 研究 。 最 
近 ,Naito 等 人 进一步 深化 了 这 方面 的 研究 ,他 们 认为 根据 Walden 规则 ,离子 传导 在 液晶 载 
流 子 传输 中 起 主导 作用 ,并 认为 影响 载 流 子 迁移 率 的 主要 因素 是 离子 挫 杂 和 光 生 离子 。 载 
流 子 迁 移 率 y URR GO em? * Vis >> 10? em? + V^! + s7) ,对 于 有 序 液晶 相 的 


某 些 化 合 物 几乎 与 通过 单 晶 的 载 流 子 迁 移 率 相当 。 因 此 ,它们 很 适合 于 作为 有 效 的 有 机 传 

输 层 , 在 多 层 OLED 中 ,可 以 肯定 对 于 空 穴 ,它们 是 很 适合 

于 作为 有 效 的 有 机 传输 层 的 ,也 许 对 于 电子 也 一 样 。 OR 
盘 状 液晶 比 棒状 液晶 排列 有 序 , 因 此 最 初 的 研究 主要 集 ”ko [ 

中 在 盘 状 液晶 。Boden 等 cz 裤 用 电导 法 对 纯 的 和 控 杂 了 1% e b 

路 易 斯 酸 ACh 的 盘 状 液晶 HAT6( 图 10. 2) 分 别 进行 了 研 RO e 

究 , 结 果 表 明 纯 的 HAT6 是 绝缘 的 , 当 掺 杂 了 1% 路 易 斯 酸 OR 

AlCl, 后 ,液晶 由 绝缘 体 转变 为 P 型 半导体 ,液晶 电子 迁移 率 OR 


提高 了 4 一 5 个 数量 级 。1994 年 ,Adam 等 * 习 报道 了 一 种 盘 图 10.2 2,3,6,7,10,11- 六 煤 
状 分 子 的 六 方 柱状 液晶 相 ( 图 10. 3), 通 过 飞行 时 间 法 AUEAEJESECHATO) 
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图 10.3 六 已 硫 基 葵 并 菲 的 六 方 柱状 液晶 相 结构 图 
P 为 柱 内 间距 ; d 为 柱 间 间 距 


(TOF) 测 定 它 在 向 列 相 的 载 流 子 迁 移 率 达到 10 mo V ' + s ,在 更 加 有 序 的 螺旋 柱 相 
CH) 迁移 率 高 达 10 :cm 。V-。s !。 这 是 目前 报道 的 具有 最 高 载 流 子 迁 移 率 的 液晶 材 
料 。 这 个 工作 极 大 地 促进 了 液晶 性 载 流 子 传输 材料 的 研究 。 


10.2.2 作为 空 穴 传输 层 的 柱状 液晶 


在 OLED 的 阳极 和 空 穴 传输 层 之 间 经 常 使 用 铜 酝 菁 染料 的 薄 层 ,以 减少 空 穴 壁 又 注入 有 
VUZ. BOERI, JIE OU CBE HORE CIE GI. 5“ 习 在 盘 状 液晶 相 中 可 以 展现 大 的 电荷 
迁移 率 , 见 表 10.2 和 图 10.4。 在 六 烷 氧 基 葵 并 菲 ( 化 合 物 2) 的 有 序 六 方 柱 相 和 六 烷 硫 基 莱 并 菲 
(k J 3)5 的 螺旋 柱 相 中 ,电荷 载 流 子 的 迁移 率 的 观测 值 (10-:cm2。V- 。s > 
110 cm + V! «s ) 是 在 有 机 单 晶 无 机 半导体 的 观测 值 (ws*lcm。V 1 * s ) 和 无 定形 
偶合 高 聚 物 (例如 聚 乙 烯 味 唑 ) 的 观测 值 (10 cm? e V e s >> 0 VU s E 
间 。 由 于 这 些 盘 状 液晶 的 富 电子 芳 核 具 有 非常 有 限 的 电子 亲和力 和 很 低 的 离子 化 倾向 ,所 
以 空 穴 代表 大 多 数 的 电荷 载 流 子 而 不 是 电子 。 电 荷 传输 是 非 发 散 的 ,而 且 平 行 于 指向 矢 , 即 
平行 于 自 组 装 盘 状 核 心 的 电荷 载 流 子 迁移 率 要 比 正 交 于 指向 和 撩 ( 即 柱 到 柱 ) 的 大 几 个 数量 
级 。 这 有 部 分 原因 要 归咎 于 围绕 芳 核 的 脂肪 侧 链 的 绝缘 性 质 。 


图 10.4 盘 状 液晶 中 电荷 迁移 率 方向 与 指向 矢 严 
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表 10.2 盘 状 液晶 的 转变 温 
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因此 ,如 果盘 状 相 按 垂直 基板 表面 排列 , 即 空 穴 从 阳极 流向 电子 传输 层 (ETL) 和 (或 ) 
发 射 层 是 畅通 的 55 59 ,那么 , 带 芳香 中 心 核 的 盘 状 液晶 5 后 在 OLED 中 作为 空 穴 传输 层 是 
很 有 意义 的 。 盘 状 液晶 通常 由 盘 状 分 子 组 成 或 在 近 于 平行 的 柱状 超 分 子 结构 中 自 组 装 堆 
积 而 成 ,其 中 盘 状 结构 在 二 维 晶 格 上 有 不 同 有 序 程度 , 见 图 10. 40979, tH 2 (Ls JR Fi] f 
合 物 在 较 高 温度 下 形成 的 盘 状 相 是 无 规则 的 柱状 结构 名。 在 柱状 介 蝇 相 中 ,分 子 核心 
以 柱状 相互 组 织 ,并 用 烷 基 侧 链 隔 开 。 因 此 ,分 子 间距 离 (15 一 40A) 要 远大 于 柱 间 的 距离 
(<4. 5À, 1À 107 m) , 某 种 程度 上 取决 于 烷 基 链 的 长 度 和 构象 能 力 。 分 类 取决 于 晶 格 
的 有 序 类 型 和 程度 -4 。 柱 状 相 的 性 质 , 尤 其 是 六 方 对 称 , 其 中 分 子 的 芳 核 彼此 以 柱状 
UIN LED ESTE IUE z 电子 轨道 的 重生 ,允许 电荷 载 流 子 移动 "1 。 酯 类 (化 合 物 
4) 显 示 塑 性 柱状 相 , 它 在 室温 下 不 结晶 ”站 。 这 种 塑性 柱状 相 中 的 空 穴 迁移 率 是 高 的 
(070m? * V^! * s 7p, > 107cm? “oa 

盘 ( 柱 ) 状 相 的 大 多 数 化 合 物 混 合 了 茶 并 菲 ,它们 有 大 的 共 恩 芳 核 ,一 个 大 的 离 域 z 电子 
体系 。 现 在 已 经 有 了 一 系列 新 的 合成 方法 "~ 中 用 于 大 量 有 效 合 成 这 些 高 纯化 合 物 。 通 常 
是 利用 铠 催化 的 苯 基 础 酸 偶 联 反应 所 -59 。 这 种 偶 联 反应 对 许多 官能 团 很 宽容 ,而 且 对 于 
许多 材料 的 合成 ,不 产生 副 反应 或 发 生 保护 或 去 保护 反应 。 

现 已 经 找到 具有 迁移 率 最 大 值 (ws*4X10-:cm2。，V-。s 0) 的 盘 状 液晶 5 ,大 体 上 
是 带 有 许多 芳 环 的 大 的 多 芳 核 ,例如 冠 醚 (化 合 物 5)5s 。 然 而 ,这 类 盘 状 液晶 的 清亮 点 非常 
高 ,使 得 它们 很 难 从 各 向 同性 的 液体 中 直接 冷却 形成 盘 状 相 。 对 于 列 在 表 10. 2 中 的 这 类 盘 
状 液晶 ,这 是 普遍 的 问题 。 

多 悬 键 化合 物 ,其 棒状 分 子 的 每 一 端 上 有 多 于 一 个 的 端 基 链 ,也 可 以 显示 盘 ( 柱 ) 状 
相 , 虽 然 它 们 具有 线性 分 子 结构 5 。3 个 线性 分 子 堆 积 在 一 起 形成 自 组 装 的 盘 。 然 后 这 
些 盘 堆 起 来 形成 流动 的 柱状 结构 。 关 于 这 种 多 悬 键 化 合 物 的 非 分 散 的 载 流 子 迁移 率 已 
有 报道 。 

与 采用 低 分 子 质量 棒状 和 盘 状 液晶 实际 制作 多 层 OLED 载 流 子 传输 层 (尤其 是 作为 空 
穴 传输 层 ) 相 关 的 潜在 问题 是 液晶 态 的 流动 性 质 。 在 后 续 层 的 沉积 过 程 中 ,采用 气相 沉积 或 
旋转 涂 敷 ,可 能 造成 盘 状 液晶 污染 。 盘 状 材料 可 以 很 好 地 溶 于 溶剂 中 ,可 用 作 沉 积 多 层 结 构 
层 。 由 于 一 个 组 分 与 另 一 个 混合 ,可 能 会 造成 每 个 层 的 污染 ,形成 层 的 厚度 不 匀 甚 至 产生 针 
孔 , 所 以 , 当 利 用 盘 状 液晶 作 空 穴 传输 层 时 ,可 采用 Langmuir-Blodgett 技术 制作 双 层 和 三 
层 OLED。 然 而 ,这 与 低 成 本 、 高 产量 器 件 生产 要 求 是 不 符 的 。 现 已 有 报道 当 用 液晶 作为 多 
J OLED 的 空 穴 传输 层 、 电 子 传输 层 和 (或 ) 发 射 层 时 ,这 些 层 是 用 气相 沉积 的 。 侧 链 或 主 
链 聚 合 物 或 者 交 联 聚合 物 网 络 可 以 减缓 这 些 制作 上 的 问题 。 然 而 聚合 物 结构 倾 向 于 破坏 盘 
状 结 构 ,导致 迁 移 率 明显 降低 G3] 。 现 已 发 现 利 用 酯 (化 合 的 4) 的 单 层 OLED 可 以 发 射 很 大 
带宽 的 蓝 波 段 光谱 (Ms 一 500nm)035 29 , 


10.2.3 作为 空 穴 和 电子 传输 层 的 近 晶 相 液晶 


在 棒状 液晶 中 , 近 晶 相 分 子 比 向 列 相 分 子 排列 得 更 加 有 序 , 更 有 利于 分 子 间 相 互 作 
用 。 因 此 ,理论 上 近 晶 相 比 向 列 相 的 载 流 子 传输 作用 更 加 有 效 。 收 集 在 表 10. 3 中 的 化 合 物 
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(6 一 10) 代 表 了 一 部 分 电 致 发 光 棒状 液晶 ~""]。 处 于 液晶 相 的 化 合 物 通常 显示 比 晶 体 或 液 
态 有 更 高 载 流 子 迁移 率 。 这 是 由 于 在 液晶 态 中 分 子 高 度 有 序 , 没 有 与 多 晶 化 合 物 和 无 定形 
ANE PU CBE D t ES RAS DEUS 77 ,— Funahashi 和 Hanna 等 "中 证 实 化 合 物 6 近 晶 A 相 
的 迁移 率 达 到 5X 10 cm? * V^ + s^ ,而 相同 化 合 物 的 各 相同 性 液态 的 载 流 子 的 迁移 率 为 
10 cm** V^ e s^ , EGER A 相 至 少 低 2 个 数量 级 。 这 个 分 子 的 载 流 子 迁移 率 随 温度 变 
化 曲线 如 图 10. 5 所 示 。 随 后 ,Tokuhisa 609557 发 现 ,化 合 物 7 在 Ss 的 载 流 子 迁移 率 大 
A 10*cm* e V^ e sl, HU fE Ej BE F OJ Xr dà. X 相 (Sx) 载 流 子 的 迁移 率 达 到 
l0 cm * V^ ss (图 10.6)。 在 近 晶 相 下 ,棒状 分 子 在 层 上 排列 。 在 近 晶 A 相 下 ,指向 
矢 平行 于 分 子 长 轴 并 垂直 于 层面 , 见 图 10.7。 近 唱 A 相 表示 了 流动 的 二 维 密度 波 。 现 已 发 
现 棒状 分 子 结构 的 有 序 片 状 近 晶 相 电 荷载 流 子 迁移 率 高 得 惊人 (10 em? e Va e s >> 
10 *em* * V les l) ,而且 本 质 上 是 电子 的 。 然 而 ,所 有 这 3 种 化 合 物 的 熔点 都 远 在 室温 
之 上 ,因此 ,电子 流动 的 时 间 飞 行 实验 必须 在 高 温 下 进行 。 由 于 室温 结晶 性 质 , 很 显然 化 合 
J 5,6,7 没有 实际 应 用 。 
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图 10.5 化 合 物 6 的 载 流 子 迁移 率 与 温度 关系 图 10.6 化 合 物 7 的 载 流 子 迁移 率 与 温度 关系 
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图 10.7 棒状 分 子 形成 的 近 晶 A 相 中 电荷 迁移 率 方向 与 指向 矢 严 


229 


液晶 化 学 


光 生 电流 通过 有 机 共 斩 的 硫 代 葵 并 哮 唑 (化 合 物 6) 的 近 晶 A 相传 输 是 非 发 散 的 而 且 本 质 上 
EZRA Ga 5X 10 * em? * V! + s BI CREE B FAA Ha 88 ñ RT RETE TRUST, quy 
表明 ,大 多 数 载 流 子 是 空 从 。 通 过 近 晶 A $l eE — ME Coxadiazole) (化 合 物 DANE ih X AAK 
载 流 子 传输 本 质 上 也 是 单 极 的 ,而 且 大 多 数 载 流 子 是 电子 5" 裤 。 近 晶 X FHIXETESE Qu <0. 8X 
10 cm + V! * s OE T EE d A 相 中 的 迁移 率 (y. = 二 10 tem * V «s ')。 通 过 芳烃 莱 
基 蔡 (化 合 物 8) 的 电荷 载 流 子 传输 本 质 上 是 双 极 的 ,传输 的 空 穴 和 电子 几乎 相等 5 。 


10.3 ”液晶 偏振 有 机 电 致 发 光 材料 


由 于 液晶 不 发 光 , 通 常 LCD 需要 背光 源 。 一 般 LCD 用 一 个 发 射 非 偏振 光 的 光源 ,通过 
偏振 片 ( 起 偏 器 ) 将 其 转变 为 偏振 光 。 前 后 两 片 偏振 片 对 发 射 光 的 吸收 至 少 在 50% VA E BE 
浪费 能 源 又 降低 效率 。 现 在 ,如 能 利用 某 些 各 向 异性 的 有 机 电 致 发 光 材料 , 制 做 出 能 够 直接 
发 射 偏振 光 的 OLED 器 件 , 这 样 的 器 件 可 直接 用 作 LCD 的 背光 源 55 ,将 省 去 起 偏 器 ,从 而 
达到 节约 能 源 , 提 高 效率 的 目的 。1995 年 Dyreklev 等 5 首次 用 拉 伸 法 制 成 能 够 直接 发 射 
偏振 光 的 有 机 电 致 发 光 器 件 , 外 量子 效率 为 0. 126 ,驱动 电压 为 2V ,偏振 率 为 2. 4。 

当然 要 使 材料 发 出 一 定 方向 的 偏振 光 , 先 要 解决 发 光 材 料 分 子 的 排列 问题 。 在 液晶 偏 
振 有 机 电 致 发 光 器 件 中 常 采用 取向 层 诱导 取向 的 方法 。 传 统 的 取向 层 是 摩擦 取向 聚 酰 亚 胺 
(PD 05957 , 它 能 较 好 地 将 发 光 层 单 畴 取向 ,同时 又 有 很 好 的 绝缘 性 。 这 个 性 能 对 它 在 传统 
液晶 显示 器 和 电容 器 等 器 件 上 作为 绝缘 层 的 应 用 是 非常 有 实用 价值 的 ,但 对 偏振 有 机 电 致 
发 光 器 件 来 说 却 是 一 个 弊端 ,因为 它 阻碍 了 载 流 子 的 注入 。Liissem 等 中 报道 ,他 们 制作 了 
在 ITO 阳极 和 发 光 层 之 间 夹 有 不 改变 绝缘 性 质 的 PI 取向 层 的 偏振 发 光 器 件 ,但 是 他 们 没 
有 提 到 绝对 亮度 或 量子 效率 等 表明 器 件 性 能 的 数据 。 为 了 优化 器 件 的 性 能 ,最 好 的 解决 方 
法 是 开发 出 同时 具有 以 下 特征 的 取向 膜 : 能 对 液晶 良好 取向 ; @ 具 有 一 定 的 载 流 子 输 运 
能 力 ; @@ 透 明 且 不 吸收 发 射 光 ; 加 在 液晶 相 转 变温 度 具 有 良好 的 热 稳定 性 。 

聚合 物 及 小 分 子 液晶 偏振 有 机 电 致 发 光 材料 大 致 有 下 列 几 种 类 型 。 


10.3.1 液晶 聚合 物 偏振 发 光 材料 


液晶 共 绒 聚合 物 (LCCP) 具 有 独特 的 长 程 有 序 性 、 光 学 各 向 异性 , 集 液晶 性 和 发 光 性 于 
一 身 ,是 近 几 年 发 展 较 快 的 一 类 功能 高 分 子 材料 。 按 分 子 构 型 大 致 分 为 共 粥 主 链 型 . 刚 柔 相 
嵌 型 . 侧 链 型 液晶 聚合 物 。 


1. 主 链 型 液晶 聚合 物 


一 般 来 说 ,典型 的 电 致 发 光 聚 合 物 的 骨架 是 长 的 共 轿 链 , 呈 刚性 ,可 通过 引进 柔性 侧 链 
来 促进 其 溶解 并 改进 其 性 能 ,而 某 些 棒状 液晶 5 也 有 类 似 结构 。 在 最 初 电 致 发 光 聚 合 
物 中 报道 后 不 久 , 便 发 现 一 些 发 光 材料 ,如 取代 PPVs AR (1.4- Wp AE JE-2  5- HER) 909 等 
具有 热 致 液晶 行为 。 侧 链 长 度 是 影响 这 类 液晶 的 关键 ,聚合 物 的 熔点 和 清亮 点 都 随 侧 链 碳 
原子 个 数 的 增加 而 减 小 。 
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ZARES — ZUM AEASGB Heck 反应 可 制备 2.5- — bc S R AE Z MS 10. 8), 
JE 0128 Z, YM (ii ^E H EEE UE , MERRER, AEE E AR F FE Phi DL AH. R 
对 葵 乙 烯 衍 生物 在 氯仿 中 的 光 致 发 光 的 最 大 发 射 波 长 为 550nm。Ynu 等 采用 Stille 偶合 反 
应 制备 了 类 似 的 化 合 物 55 , 当 侧 链 碳 原子 个 数 小 于 16 时 ,在 一 定 条 件 下 显示 出 液晶 相 。 他 
们 还 通过 Stille 偶合 反应 制备 了 聚 (2,5- 二 烷 氧 基 -1,4- 葵 -2,5- 唆 吟 )( 图 10. 9) 。 此 类 聚合 
物 可 熔融 ,在 偏光 显微镜 下 ,可 观测 到 向 列 纹 影 织 构 。 
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n=4, 5,6, 7, 8,9, 12, 16 


图 10.8 2,5-— bt FERIE Z HS CPPVO fii EJ 图 10.9 聚 (2,5- 二 烷 氧 基 -1,4 2E-2, 5- EI) 


2. 刚 柔 相 嵌 型 液晶 聚合 物 


另 一 类 比较 典型 的 LCCP 是 刚 柔 相 嵌 型 液晶 聚合 物 。 在 聚合 物 分 子 链 中 ,刚性 液晶 基 
元 与 柔性 间隔 基 相 间 排 列 。 和 柔性 间隔 基 的 存在 ,使 液晶 基 元 的 排列 变 得 容易 。Memeger's 
首先 报道 了 具有 刚 柔 相 嵌 型 骨架 结构 的 共 示 液晶 聚合 物 。 他 的 工作 是 在 发 现 聚 合 物 电 致 发 
光 现 象 之 前 ,其 目的 是 合成 高 强度 纤维 而 不 是 在 电 致 发 光 方 面 的 应 用 。 因 此 他 将 柔性 间 
隔 基 做 得 非常 短 , 更 没有 在 取向 层 上 取向 的 报道 。Wendorff 和 他 的 合作 者 "中 系统 地 研 
究 了 这 种 刚 柔 相 嵌 型 LCCP, 并 合成 了 由 对 茶 二 乙烯 共 思 链 和 用 酯 基 连 接 的 柔性 烷 基 
链 " 中 组 成 的 嵌 段 聚合 物 。 他 们 通过 改变 侧 链 取代 基 的 数量 、 尺 寸 和 柔性 间隔 基 的 长 短 来 
研究 这 类 聚合 物 取 向 的 规律 。1995 年 ,他 们 报道 了 一 个 发 蓝 - 绿 光 , 并 能 很 好 取向 的 液晶 聚 
合 物 (图 10. 10099 ,这 个 液晶 聚合 物 具 有 长 的 烷 基 (10 个 一 CH: 一 单元 ) 柔 性 间隔 基 , 二 向 
色 比 大 约 为 7, 具 有 偏振 光 致 发 光 特 性 (图 10.11). Lüssem 等 人 用 这 种 液晶 聚合 物 制备 的 
偏振 电 致 发 光 器 件 ,在 电场 为 130mV。m-:! 时 偏振 率 为 6. 3。 这 些 工作 极 大 地 鼓舞 了 聚合 
物 液晶 在 偏振 电 致 发 光 方面 的 研究 。Wendorff 等 对 在 偏振 电 致 发 光 和 盘 状 液晶 在 空 穴 传 
输 方面 的 研究 工作 已 经 做 了 很 好 地 总 结 。 
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输 不 得 不 依靠 链 间 的 跳跃 ,而 不 是 链 内 传输 ,从 而 降低 了 载 流 子 迁 移 率 ; 另 一 方面 , 它 的 有 
序 性 和 二 色 性 也 不 如 棒状 液晶 。 由 于 近 晶 相 的 有 序 参数 一 般 比 向 列 相 的 高 ,因此 Liissem 
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10.11 刚 柔 相 典 型 液晶 聚合 物 偏振 光 致 发 光 图 


等 将 液晶 聚合 物 控制 在 S, 相 而 不 是 在 向 列 相 , 以 此 来 加 强 链 间 的 相互 作用 ,在 一 定 程度 上 
弥补 了 这 些 缺 陷 , 提 高 载 流 子 迁移 率 。 但 是 ,加 强 链 间 相 互 作用 ,在 很 多 情况 下 致使 分 子 内 
耦合 导致 荧光 淳 灭 C9 ,对 发 射 效率 不 利 , 因 此 这 种 方法 也 不 可 能 在 根本 上 解决 问题 。 


3. 侧 链 型 液晶 聚合 物 


还 有 一 类 LCCP ,液晶 基 元 作为 侧 链 连 接 在 聚合 物 骨 架 上 5 。Chen $09 以 对 氰 基 联 
葵 和 胆 黎 基 为 液晶 基 元 制备 了 向 列 相 和 胆 华 相 的 聚 葵 液 晶 均 聚 物 和 共聚 物 (图 10. 12) , 共 
聚 物 的 光 致 发 光 最 大 发 射 波长 为 400nm。 他 们 还 合成 了 以 对 氟 基 联 共和 胆 洗 基 为 液晶 基 
元 的 聚 唆 吟 类 均 聚 物 和 共聚 物 ( 图 10. 13) ,呈现 向 列 和 胆 滑 液晶 相 。Koide 等 人 中 采用 带 
LAS Eu — 1 (XXE t — Z M AER S D d 3. MU iE 350 8 ta E ( — Z Ms 2-8 IIO fii "E VI 
(图 10.12). 。 在 偏光 显微镜 下 可 观测 到 向 列 相 织 构 , 并 且 液 晶 态 -各 向 同性 态 转变 温度 较 
低 。 聚 合 物 共 罗 主 链 在 溶液 中 的 最 大 吸收 波长 为 407 nm TEETH 2 4481m, 


CH:OO(CHa)o-ORI1 


lI 
CH3O0(CH5);-OR ?HOCCHSNHCOOR2 


R = CN N / N=N NY / 
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4. 药 聚 合 物 


东 聚 合 物 的 骨架 是 全 共 拒 的 ,是 最 近 出 现 的 在 聚合 物 电 致 发 光 方 面 有 很 好 应 用 前 景 的 
材料 es so 。 对 药 聚 合 物 的 研究 表明 , 它 有 相当 好 的 载 流 子 传输 性 和 电 致 发 光 能 力 。 
Grice 等 用 这 种 材料 成 功 地 制备 了 高 亮度 .高效 的 双 层 蓝 色 电 致 发 光 器 件 。 药 聚合 物 的 
另 一 个 非常 有 意义 的 性 质 是 它 有 液晶 态 ,并 能 在 摩擦 取向 的 基底 上 单 畴 取向 。 

Grell 等 名 在 用 劳 聚 合 物 作 发 光 层 实 现 偏 振 电 致 发 光 方面 作 了 卓有成效 的 工作 。 他 
们 已 经 合成 了 经 过 微调 的 聚 劳 (9,9- 乙 (2- 乙 基 - 已 基 ) 劳 ), 由 于 低 的 分 子 长 径 比 ,使 其 显示 出 
比 聚 (9,9- 二 辛 基 药 )( 图 10. 14) 有 更 好 的 有 序 排列 的 液晶 行为 。 这 种 材料 可 以 在 摩擦 取向 
的 掺 杂 有 星 形 - 胺 的 PI 层 上 取向 ,该 取向 层 能 抵御 200°C 的 温度 。 这 种 取向 层 可 用 于 偏振 
EL 器 件 , 其 偏振 率 可 达 15 : 1, 亮 度 为 45cd/m?*。2000 n fi 11] VL 25 36 ME EIE ,在 摩 
擦 取 向 的 PPV 前 聚 体 上 取向 后 ,得 到 偏振 率 为 25 : 1, 亮 度 高 达到 250cd/m? 的 蓝光 (发 射 
波长 le 一 458nm) 器 件 27 (图 10. 150 ,这 是 目前 为 止 报道 的 性 能 最 好 高 亮度 .高 偏振 率 液 
晶 高 聚 物 偏振 发 光 器 件 , 且 在 亮度 方面 可 以 满足 液晶 显示 器 背 照 明 的 需要 。 这 个 工作 极 大 
地 推进 了 偏振 有 机 电 致 发 光 的 研究 。 


EL 强度 


ore +a 
400 450 500 550 600. 
HyCÓ CH; 波长 /nm 
10.14 聚 (9,9- 二 辛 基 药 )(PFO) 10.15 HRA HAH RJZ hY iR E 
发 光 器 件 的 发 光 图 


劳 聚 合 物 可 以 在 并 不 改变 其 共 罗 骨架 的 情况 下 ,通过 改变 侧 链 取代 基 团 来 调节 物理 化 
学 特性 ,如 带 际 、 能 级 等 。 虽然 劳 聚合 物 在 单 畴 取向 \ 偏 振 性 ,发 光亮 度 方面 显示 出 良好 的 性 
能 ,但 它 在 稳定 性 方面 的 表现 却 不 是 很 好 ,因此 这 方面 的 研究 还 有 待 进一步 深入 。 


10.3.2 低 分 子 质量 液晶 偏振 发 光 材 料 


相对 于 聚合 物 液晶 发 光 材料 , 低 分 子 质量 液晶 发 光 材 料 的 研究 相对 较 少 。 低 分 子 质量 
液晶 电 致 发 偏振 光 的 第 一 个 报告 描述 了 高 于 重 结晶 温 度 时 ,来 自 化 合 物 2,5- 己 氧 基 联 茶 -已 
A& AEAE SEE CHOBP-OXO) CliL3é 10. 3, 化 合 物 7) 近 唱 X 相 的 发 射 B0 。8- 羟 基 唆 啉 (Alq; ) 和 


液晶 化 学 


RE HEHH CuPc) 的 薄 层 (15 一 20nm) 分 别 作为 电 传输 层 和 空 穴 传输 层 。 化 合 物 7 的 薄 层 
(3pm) 是 三 层 器 件 的 发 射 层 , 见 图 10. 16。 为 了 在 垂直 面 上 产生 需要 的 排列 , 空 穴 传输 层 要 在 
ITO 导电 层 上 用 外 延 的 办 法 沉积 。 偏 振 发 射 是 在 90V + pm HI 70mA + cd * m 2em 2 £ 
件 下 ,70C 时 在 近 晶 X 相 观 察 到 的 。 然 而 ,亮度 (0. 8cd/m?) 和 量子 效率 (2. 8X 1075 D JE E 
低 。 偏 振 序 参 数 也 低 , 也 许 是 由 于 排列 处 理 差 ,产生 有 序 近 品 相 的 混乱 。 

联 葵 乙 烯 类 衍生 物 被 认为 是 一 类 具有 实 EL 发 时 
用 价值 的 蓝光 电 致 发 光 材 料 , 它 具有 较 优异 == 
WERA TERRE. SK) dp ARCU DUC Z, dis Du E H 
础 ,利用 Wittig-Homer 反应 分 别 引入 N- 已 基 一 
WHO N- 已 基 味 唑 基 团 , 合 成 了 两 种 联 蒜 oaeo 
乙烯 衍生 物 ,分 别 为 图 10. 17 中 的 化 合 物 A w < 
和 B。 化 合 物 A F B 4r A rw) BE RE nk E A I 
ZH VINE 28 Z, M ME fi ^E WI. P I FEE E 
比较 相似 ,但 是 前 者 比 后 者 多 了 一 个 S 原子 。 
从 分 子 空间 结构 看 , 味 唑 的 3 个 环 处 于 同一 个 平面 ,而 噬 吟 嗪 的 3 个 环 不 共 平 面 , 呈 扭曲 的 
空间 结构 。 实 验 结果 表明 ,所 合成 的 两 个 化 合 物 在 紫外 光 激发 下 均 能 发 射 高 亮度 荧光 ,具有 
较 高 的 热 稳定 性 ,两 个 化 合 物 均 不 能 结晶 , 易 溶 于 二 和 氧 甲烷 等 有 机 溶剂 ,并 且 容 易 成 膜 ,非常 
适合 于 旋 涂 法 制备 OLED 器 件 。 其 中 含 吟 虹 嗪 基 的 化 合 物 在 熔融 或 冷却 过 程 中 均 能 观察 
到 近 品 A 型 扇形 的 液晶 织 构 ,而 化 合 物 B 在 熔 体 冷却 过 程 没 有 见 到 这 种 液晶 织 构 。 张 锡 奇 
等 认为 化 合 物 A 所 含 的 吟 唆 嗪 基 的 非 平面 空间 结构 使 得 它 难以 形成 完善 的 三 维 晶体 结构 o 
而 呈现 二 维 的 近 晶 相 液晶 结 构 。 所 以 化 合 物 A 有 望 成 为 偏振 发 光 材 料 。 
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10.16 HOBP-OXD 为 发 光 层 的 器 件 示意 图 


图 10.17 & N-CL3EW) EIE CA) A N-O AEn HE E Br] CB) BO PCS Z 


Darey 40 Jg 5% 的 横向 细 长 染料 作 挫 杂 剂 增加 网 络 的 交 联 性 来 提高 这 种 器 件 的 电 致 
发 光 性 能 。 他 们 制备 的 器 件 二 向 色 比 为 6.6, 光 致 发 光 的 偏振 率 为 11. 3, 但 没有 真正 的 电 致 
发 光 器 件 被 报道 。 通 常 ,有 机 分 子 的 绝缘 性 对 载 流 子 传输 是 不 利 的 ,进而 影响 发 光 效率 。 
将 荧光 客体 摊 杂 到 低 分 子 质量 的 液晶 点 阵 当 中 ,是 一 个 有 效 的 解决 方法 。Sariciftci 等 报 
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道 了 对 比 度 为 10 的 开关 型 光 致 发 光 器 件 , 但 是 这 个 器 件 是 在 偏振 光 下 激发 的 。 最 近 
Kogo 等 CI 报道 了 一 种 具有 和 良好 液晶 自 组 装 能 力 和 载 流 子 传输 性 能 的 热 致 液晶 材料 
(图 10. 18) ,将 其 和 3-C2- AE Jf E ME) -7- — Z ELE E 2-38 12 28 ,做 成 的 器 件 在 近 晶 B 相 能 发 射 
偏振 光 , 电 致 发 光 的 偏振 率 为 40, 空 穴 传输 率 也 超过 10 cm e V «s, HARE HE 
有 一 定 的 距离 。 


“OO 
ax 


10.18 2-(4'- 辛 基 葵 基 )-6- 十 二 烷 氧 基 莹 


综 上 所 述 ,液晶 材料 在 有 机 电 致 发 光 中 的 应 用 具有 极 大 的 研究 价值 和 美好 的 应 用 前 景 。 


目前 ,对 于 液晶 载 流 子 传输 材料 , 载 流 子 迁移 率 有 待 于 进一步 提高 ; 对 于 液晶 偏振 发 光 材 
料 , 偏 振 率 、 发 光亮 度 都 还 没 达到 实际 应 用 的 水 平 。 因 此 ,这 方面 的 研究 具有 广阔 的 空间 。 
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侧 链 型 高 分 子 液晶 “138 
层 状 相 96 
超 分 子 液晶 166 

开放 型 170 
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超 分 子 模板 法 178 
超 扭 曲 向 列 型 液晶 显示 器 (STN-LCD) 62 
磁化 率 13 
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胆 省 相 9 
电荷 保持 率 69 
电荷 迁移 率 131,225 
电 控 双 折射 效应 (ECB) 84 


蝶 叭 ”168 
动态 散射 液晶 显示 器 (DS-LCD) 53 
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二 氧 杂 环 已 烷 83 
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Freedericksz 转变 13,75 
反 式 碳 碳 双 键 ”64,66 
反 式 异 构 体 64 
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KEBE 19,203 
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芳烃 氰 化 物 21.56 
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非 线 性 光学 效应 ”160,209 
分 子 导线 132.177 
分 子 开关 132 
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氟 氰 酯 类 液晶 ”63 
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